ANNALEN 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 


NEUE FOLGE BAND II. 


I. Mittheilung einiger Versuche aus dem Gebiet 
der Capillarität; von W. C. Röntgen. 


Vou Wilhelmy wurde in den Jahren 1863 und 1864) 
eine experimentelle Untersuchung iiber die Verdichtung 
der Flüssigkeiten an der Oberfläche von festen Körpern ver- 
öffentlicht. Die dort unter dem Namen „Verdichtungscoöffi- 
cienten“ mitgetheilten Zahlen geben an, um wie viel Milli- 
gramm das Gewicht eines in einer Flüssigkeit unterge- 
tauchten festen Körpers zunimmt, wenn die Berührungs- 
fläche des festen und flüssigen Körpers um 1 qmm wächst 
und sonst nichts geändert wird. 

Es erschien mir von besonderem Interesse, diese 
Frage, welche von Wilhelmy nicht in erschöpfender 
Weise behandelt werden konnte, nochmals zu stellen und 
mit möglichst geeigneten Mitteln die Versuche zu wieder- 
holen, und das Gebiet derselben zu erweitern. 

Ich versuchte vor allem die Richtigkeit der Wil- 
helmy’schen Resultate zu constatiren und verfuhr dabei 
nach einer etwas anderen und in einem speciellen Fall 
ohne Zweifel besseren Methode als jener Forscher. An- 
statt nämlich, wie Wilhelmy, Cylinder oder Platten bis 
zu verschiedenen, möglichst genau bestimmten Tiefen in 
eine Flüssigkeit einzutauchen und das jeder Tiefe ent- 
sprechende Gewicht derselben zu bestimmen, stellte ich 
Versuche nach dem folgenden Schema an. Die linke 
Schale einer feinen chemischen Wage wurde abgenommen 
und anstatt ihrer ein kleines Becherglas mittelst eines 


1) Pogg. Ann. CXIX. CXXI.CXXI 
Aun. d. Phys. u. Chem. N. F. III. 
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dünnen Platindrahtes aufgehängt. Dieses Becherglas ent- 


hielt ein Stück des leicht spaltbaren krystallisirten Gypses 
und war mit diesem Gypsstück vollständig in der zu prü- 
fenden Flüssigkeit untergetaucht. Als Flüssigkeit wurde 
absoluter Alkohol oder Terpentinöl angewandt. Nach- 
dem alle adhärirenden Luftblasen vertrieben waren und 
der ganze Apparat eine möglichst gleichmässige Tempe- 
ratur angenommen hatte, wurde die Wage tarirt, wobei 
Gewichtsdifferenzen im Betrage von 1 mg mit Sicherheit 
erkennbar waren. Darauf nahm ich das Gypsstück vorsichtig 
aus dem Becherglas heraus, spaltete dasselbe in möglichst 
viele Stücke, welche wieder in das Becherglas zurück- 
gebracht wurden, und tarirte die Wage abermals. 

Wenn nun eine Verdichtung auf der durch Spaltung 
_ neugebildeten Oberfläche stattgefunden hat, so müsste sich 
diese, nach Wilhelmy, durch eine Vermehrung des Ge- 
wichtes bemerkbar machen, und zwar in Anbetracht der 
von Wilhelmy gefundenen Zahlen, durch eine ziemlich 
beträchtliche Vermehrung, wie die folgende Rechnung 
zeigt. Die Gypsplatte hatte anfänglich eine Oberfläche 
von nahezu 2 x 1800 = 3600 qmm; dieselbe wurde in 11 
gleich grosse Stücke gespalten, wodurch die Oberfläche 
um 20 x 1800 = 36000 qmm zunahm. Die Wilhelmy’schen 
Zahlen für den Verdichtungscoéfficienten von Aethyl- 
alkohol auf Platten schwanken zwischen. 0,0064 und 0,0233; 


; allerdings wurde kein Gyps, sondern Glas, Platin und ' 
einige andere Metalle untersucht; legt man aber versuchs- 
weise den kleinsten Werth 0,006 einer Berechnung zu 


Grunde, so ergibt dieselbe, dass eine Gewichtszunahme 
von 216 mg hätte auftreten müssen. Allein, wie oft ich 
auch den Versuch wiederholte, niemals habe ich die ge- 
 ringste Vermehrung des Gewichts bemerken können. 

: Durch dieses negative Resultat schien mir die Rich- 
tigkeit der Wilhelmy’schen Versuche und die Brauchbar- 
keit seiner Methode zur Bestimmung der „Verdichtungs- 
coöfficienten“ sehr in Frage gestellt zu sein; da jedoch 
Wilhelmy nicht mit Gyps experimentirte und es somit 
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möglich, wenn auch nicht wahrscheinlich wäre, dass sich 
derselbe abweichend verhielte, so fehlte noch ein Versuch, 
der unzweifelhaft die Unrichtigkeit der Wilhelmy’schen 
Resultate nachweist. 

Ich verschaffte mir zu diesem Zwecke eine ziemliche 
Menge von äusserst dünnen (circa 0,005 mm dicken) Glas- 
häutchen, die man leicht durch Aufblasen einer einerseits 
geschlossenen, vor der Gebläselampe weich gemachten 
Glasröhre erhält. Das Gewicht einer Partie dieser Blätt- 
chen war in Luft zu 730 mg bestimmt worden; die Ober- 
fläche betrug nach einer Schätzung, die jedenfalls zu kleine 
Werthe liefert, ungefähr 80000 qmm. Nach Wilhelmy 
ist der Verdichtungscoöfficient von’Glas-Alkohol 0,015; es 
wäre somit nach vollständigem Eintauchen dieser Blättchen 
in Alkohol infolge der Verdichtung eine Gewichtszunahme 
zu 80000 x 0,015 = 1200 mg zu erwarten. Veranschlagt 
man das specifische Gewicht des Glases auf 2,5 und 
zieht das specifische Gewicht des benutzten Alkohols 
= 0,800 in Rechnung, so beträgt das Gewicht der vom 
Glas verdrängten Flüssigkeit ungefähr 250 mg. Folglich 
müsste, wenn Wilhelmy’s Versuche richtig wären, bei 
der Wägung der Blättchen in Alkohol das Gewicht der- 
selben ungefähr 1200 — 250 = 950 mg mehr betragen, 
als bei einer Wägung in Luft; eine Erscheinung, welche 
selbstredend eine Bestimmung des specifischen Gewichtes 
solcher Blättchen auf dem gebräuchlichen Wege unmög- 
lich machen würde. Als nun die Wägung in Alkohol 
vorgenommen wurde, war von einer solchen Gewichtszu- 
nahme nichts zu bemerken, im Gegentheil erhielt ich 
eine Gewichtsabnahme von 231 mg, woraus sich das 
speeifische Gewicht des Glases zu 2,53 berechnet, was in 
befriedigender Uebereinstimmung ist mit dem Werth 2,51, 
den ich für das specifische Gewicht desselben Glases bei 
Anwendung grösserer Stücke erhielt. 

Ohne Zweifel sind somit die Wilhelmy’schen Resul- 
tate fehlerhaft und es kommt den von ihm mitgetheilten 


Zahlen die Bedeutung von ,,Verdichtungscoéfficienten* in 
N 21* 
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keiner Weise zu. Die beschriebenen Versuche beweisen 
überdies, dass eine Untersuchung über ,, Verdichtungscoéffi- 
cienten“ nach der Wilhelmy’schen oder einer ähnlichen 
Methode nicht durchführbar ist; und dadurch war ich 


 genöthigt, die beabsichtigte Untersuchung fallen zu lassen 
und mich mit dem mitgetheilten negativen Resultate zu 
begnügen. 


Es sei mir noch gestattet, das Folgende über eine 


mit dem obigen Gegenstand verwandte Frage mitzutheilen. 


In der Capillaritätstheorie wird man bekanntermaassen 


zu dem folgenden Resultate geführt. Bezeichnet man mit 


& die Capillarfitätsconstanten an den Trennungs- 
flächen von drei Körpern 1, 2, 3, von denen 1 und 2 Flüs- 
sigkeiten sind, 3 dagegen ein fester Körper ist; weiter 
mit 6 den spitzen Randwinkel der Flüssigkeit 1, so besteht 


die Beziehung: «&,, — = 6050; vorausgesetzt, dass 
der feste Körper an der gemeinschaftlichen Berührungs- 


linie der drei Körper keine scharfe Kante besitzt. Wir 


wollen nun als Flüssigkeit 2 atmosphärische Luft wählen; 
es sind dann, wie bekannt, «,, 0 sowie @,,cos@ der 


_ directen Messung zugänglich, folglich lässt sich in einem 


speciellen Falle der Werth der linken Seite obiger Glei- 
chung angeben. Meines Wissens hat man aber bisher nie- 


mals versucht, die Differenz («,, — «,,) auf directem Wege, 


d. h. ohne vorherige Bestimmung von «, und @ zu be- 
stimmen. Ich habe nun eine Methode gefunden, welche 


eine solche Bestimmung ermöglicht. Diese Methode und 


die Ergebnisse einiger Versuche möchte ich im Folgenden 
mittheilen. 

Taf. III Fig. 1 stellt in natürlicher Grösse den wesent- 
lichsten Theil des benutzten Apparates dar. abe ist eine 
T-förmige Glasröhre; das untere Ende derselben besteht 
aus einem Stücke einer dickwandigen Glasröhre, deren 
lichte Oeffnung 2,10 mm im Durchmesser hat. Die Fläche 
bei a ist sorgfältig senkrecht zur Längsrichtung der Röhre 
abgeschliffen und mit einem Stückchen vom dünnsten 
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Kautschuk (Dicke 0,02 mm) iiberzogen; die Befestigung 
dieser Kautschukmembran geschah mittelst einer Spur 
Canadabalsam. Durch die zweite Oeffnung 5 des T -Stiickes 
lässt sich die Luft in der Röhre verdünnen und der dritte 
Arm e steht mittelst eines Kautschukschlauches in Ver- 
bindung mit einem offenen Wassermanometer, welches zur 
Bestimmung des Ueberdruckes der äusseren Atmosphäre 
über den Druck in der theilweise evacuirten Röhre dient. 
Verdünnt man die Luft in der Glasröhre, so wird 
der äussere Ueberdruck die Kautschukmembran in die 
Röhre hineinpressen und zwar erhält die Membran bei 
einem gewissen Ueberdruck die Gestalt eines kurzen, von 
einer Halbkugel gedeckten Cylinders, welcher sich gegen 
die innere Röhrenwand bei a anlegt. Eine Ablesung am 
Manometer gibt ein Maass für die Spannung der Mem- 
bran. Das untere Ende a des T-Stückes ist in verticaler 
Stellung mittelst eines durchsichtigen Kittes zwischen den 
planparallelen Seitenwänden eines Glastroges @ befestigt. 
Vor demselben ist ein Mikroskop M mit Ocularmikrometer 
aufgestellt, welches jede Ausbauchung der Membran genau 
messbar zu verfolgen gestattet. 
Jede Bestimmung, welche mit diesem Apparat aus- 
geführt wurde, besteht aus zwei Versuchen I und II. 
Versuch I. In dem Glastrog befindet sich atmo- 
sphärische Luft; die Luft in dem T-Stück wird verdünnt, 
bis die Membran eine durch das Ocularmikrometer beob- 
achtete, für sämmtliche Versuche gleichbleibende Aus- 
bauchung erhalten hat. (Der Abstand der Kuppe vom 
unteren Rande war etwas grösser als der Radius der Röh- 
renöffnung) Darauf wird der Ueberdruck der äusseren 
über den Druck der inneren Luft am Manometer abgelesen. 
Versuch II. Nachdem der Glastrog genau bis zur 
Höhe der Membran mit einer Flüssigkeit (Wasser) gefüllt 
ist, wird die Luft über der Membran wieder so weit ver- 
dünnt, bis diese genau dieselbe Stellung wie bei I ein- 
nimmt. Der jetzt benöthigte Ueberdruck wird abermals 
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ER Es ist einleuchtend, dass man aus der Differenz 
Si - des Ueberdruckes beim ersten Versuche, wo die untere 
Seite der Membran mit Luft in Berührung war, und des 
- Ueberdrucks beim zweiten Versuche, wo die untere Seite 
. . 

von einer Flüssigkeit (Wasser) benetzt war, die Grösse 
 (&;—%,,) berechnen kann, wenn überdies die Dimensionen 
der ausgebauchten Membran bekannt sind. Bezeichnet 
man die beiden Ueberdrucke in Millimetern Wasser mit p, 
und p,, den Durchmesser der lichten Oefinung der Röhre, 
ae 2 weniger: der doppelten Dicke der Membran mit d, so ist 
einfach : 


d 


Bei der Ausfiihrung dieser Versuche waren verschie- 
dene Fehlerquellen zu berücksichtigen, von denen die 
wichtigsten besprochen werden sollen. Es war erstens der 
Einfluss der elastischen Nachwirkung der Membran zu 
eliminiren. Zu diesem Zwecke wurde in folgender Weise 
verfahren. Die oben mit I bezeichnete Bestimmung be- 
steht in Wirklichkeit aus einer Gruppe von 15 — 20 Ver- 
suchen, die alle nach dem folgenden Schema ausgeführt 
wurden. Nach Verdünnung der Luft im T-Rohr steht 

die Membran während einer Zeit von 30 Secunden unter 
einem Ueberdruck, welcher die besprochene Wölbung der 
Membran erzeugt. Nach Verlauf dieser Zeit wird am 
: Manometer der Ueberdruck abgelesen, und sodann während 
weiterer 30 Secunden die Membran ohne Ueberdruck sich 
selbst überlassen. Darauf folgt ein zweiter Versuch, der 
Er in genau derselben Weise wie der erste angestellt wird, 
darauf ein dritter, vierter u.s.w. Infolge der elastischen 
Nachwirkung werden die abgelesenen, derselben Wölbung 
der Membran entsprechenden Ueberdrucke bei den auf- 
einanderfolgenden Versuchen immer kleiner, anfänglich 
rasch, später langsamer, bis nach einer genügenden Anzahl 
von Versuchen eine solche Abnahme bei zwei aufeinander- 
folgenden Versuchen nicht mehr merklich ist. Nachdem 
nun diese Constanz der Ueberdrucke eingetreten ist, wird 


W. C. Röntgen. ik 


> 
| 

| 

326 
| 
| 

| 
| 
| 
| 
a, 
| 
| 
| 
3 
| 
| 
| 
| 
| 

i 


W. C. Röntgen. — 


der oben mit II bezeichnete Versuch sofort nach Beendi- 
gung des letzten der Gruppe I angestellt. Auch dieser 
Versuch II bildet in Wirklichkeit eine Gruppe von meh- 
reren, durch gleiche Zeitintervalle getrennten Versuchen; 
es stellte sich nämlich heraus, dass, trotzdem die elastische 
Nachwirkung ausser Spiel ist, der abgelesene Ueberdruck 
bei einem zweiten Versuche verschieden ist von dem beim 
ersten und dass erst von diesem zweiten Versuche an diese 
Ueberdrucke constant bleiben. Ich schliesse aus dieser 
ausnahmslos eintretenden Erscheinung, dass, wenn Kaut- 
schuk und Wasser mit einander in Berührung gebracht 
werden, die Oberflächenspannung an der Trennungsfläche 
dieser Körper eine gewisse Zeit braucht, um ihren nor- 
malen Werth zu erreichen. 

Ein weiterer Fehler könnte möglicherweise aus dem 
Umstande erwachsen, dass bei Versuch I eine trockene 
und bei Versuch II eine feuchte Kautschukmembran ge- 
dehnt wird; es wäre ja möglich, dass die Elastieität der 
einen verschieden wäre von der der andern. Um auch 
diesen Fehler zu eliminiren, wurde das T-Stück zum Theil 
mit Wasser gefüllt, welches die obere Seite der Membran 
fortwährend benetzte. 

Ich will zum Schluss das Resultat der Untersuchung 
geben. Legt man die Differenz der Ueberdrucke, welche 
beim letzten Versuche aus der Gruppe I und beim ersten 
Versuche aus der Gruppe II gefunden wurden, einer Be- 
rechnung zu Grunde, so resultirt für (&,, — «,,) (Wasser, 
Luft, Kautschuk) als Mittel aus oft wiederholten Bestim- 
mungen der Werth 5,5 mg pro Millimeter. Dieser Werth 
ist jedoch nur für den ersten Augenblick der Berührung 
gültig, da die Oberflichenspannung «,, ihren normalen 
Werth noch nicht erreicht hat.. Wählt man deshalb für 
unsere Berechnung den Werth des Ueberdruckes, welchen 
der letzte Versuch der Gruppe I liefert, und den nach 
dem zweiten Versuche constant bleibenden Werth des 
Ueberdruckes der Gruppe II, so erhält man für (@,,—«,,) ' 
im Mittel 8,0 mg pro Millimeter. Diese Zahl stellt somit 
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den Werth der Differenz der beiden Oberflächenspan- 
nungen, Kautschuk-Luft und Kautschuk-Wasser dar, wenn 
beide ihre normale Grösse erreicht haben. Diesen nor- 
malen Werth besitzt die Oberflichenspannung an der 
Trennungsfläche zweier Körper nicht sofort nach der Be- 
rührung, sondern erst einige Zeit, bei Wasser und Kaut- 
schuk 30—60 Secunden nachher. 


Strassburg Juli 1877. 


Il. Ueber die akustische Abstossung; von 
V. Dvoi dk. 


I. Akustische Abstossung von Resonatoren, die 
nur an einer Seite offen sind. In einer früheren 
Mittheilung „Ueber die akustische Anziehung und 
Abstossung“!) habe ich ausführlich durch theoretische 
Betrachtungen sowie durch Versuche nachgewiesen, dass 
im Schwingungsknoten einer Luftsäyle, die stehende Schwin- 
gungen ausführt, die mittlere Druckänderung nicht gleich 
Null sein kann, sobald die Amplitude der Schwingungen 
nicht unendlich klein ist. 

In einem einseitig offenen Resonator, etwa einem Cy- 
linder, befindet sich an dem geschlossenen Ende ein 
‘Schwingungsknoten. Im Innern des Cylinders, nahe an 
der Schliessungswand desselben, herrscht daher ein grös- 
serer Druck als ausserhalb jenseits der Schliessungs- 
wand in der ruhenden Luft, wie man sich durch ein 
empfindliches Manometer leicht überzeugen kann. Setzen 
wir voraus, dass zur Erzielung der Resonanz die Oefinung 


1) Pogg. Ann. CLVII. p. 42. In der angeführten Mittheilung ist 
auch die Abstossung von cylindrischen an beiden Enden offenen 
Resonatoren besprochen. Die Erklärung dieser Abstossung, welche 
auf einer ganz anderen Grundlage beruht, ist mir bis jetzt noch nicht 
vollständig gelungen. 
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des Cylinders der Schallquelle zugekehrt ist, so wird der- 
selbe durch diesen inneren Ueberdruck von der Schall- 
quelle abgestossen. Auf ähnliche Art können auch ein- 
seitig offene Resonatoren, welche nicht die Cylinderform 
besitzen, von der Schallquelle abgestossen werden. 


Ich habe schon in der früher erwähnten Mittheilung 
die Mittel zur Beobachtung der akustischen Abstossung 
von Resonatoren angegeben. Da das dort beschriebene 
Verfahren nur eine geringe Empfindlichkeit bietet, habe 
ich es durch das folgende ersetzt. 


Die dabei benutzten Resonatoren kann man sich 
leicht aus steifem, mit Gummi arabicum iiberzogenem 
Zeichenpapier herstellen. Die Papierresonatoren haben die 
Form eines Cylinders mit aufgesetzter kleiner Papierröhre hf 
(Taf. III Fig. 2 Form A), welche zum Stimmen dient. 
Dieses Röhrchen kann auch fehlen (Taf. III Fig. 2, Form B); 
dann ermöglicht eine Vergrösserung oder Verkleinerung 
der Oeffnung fg das Stimmen. Ja, selbst eine cylindri- 
sche, an einem Ende offene Röhre (Taf. III Fig.2 Form C) 
kann für unseren Zweck als Resonator dienen. Sehr gut 
eignen sich die kugelförmigen Resonatoren von Glas (Taf. III 
Fig. 2, Form D), die indess nur ein geübter Glasbläser so 
dünn herstellen kann, dass ihr Gewicht nicht grösser wäre 
als das von Papierresonatoren. Der Ton der Resonatoren 
wird durch schwaches Darüberblasen über die Oeffnung 
oder durch Beklopfen bestimmt. 


Der Resonator wird mit Siegellack an dem Ende 
eines Holzleistchens befestigt, dessen anderes Ende als 
Gegengewicht ein durchbohrtes Stück Blei O (Taf. III 
Fig. 3) trägt, und das mittelst eines Glashütchens H auf 
eine scharfe Nadelspitze aufgesetzt ist. 


Als Schallquelle nimmt man am besten das Resonanz- 
kästchen einer Stimmgabel (Taf. III Fig. 8). Die Ab- 
stossung ist so stark, dass sie sich sogar bei einem 
gewöhnlichen Helmholtz’schen Messingresonator zeigte, wel- 
cher zusammen mit dem bleiernen Gegengewicht 142 g 
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wog'). Nur muss man sich zuerst bei jeder Stimmgabel 
überzeugen, ob die Luft des Resonanzkastens stark genug 
- mitschwingt, was selbst bei einem .genau abgestimmten 
Kasten nicht immer der Fall ist. Da nämlich die Elasti- 
citiit der einzelnen, zu einem elastischen System vereinten 
Brettchen des Kastens nicht gleich ist, so kénnen die 
Schwingungen dieser Wände dem Zustandekommen eines 
Schwingungsknotens an der hinteren Kästchenwand hin- 
derlich sein. Dann wird die Luft im Kästchen nur sehr 
schwach mitschwingen. Von letzterem Umstande kann 
man sich jedoch sehr leicht überzeugen. Man stimmt zu- 
erst den Kasten genau auf den Ton der Stimmgabel und 
beobachtet dann, ob durch theilweises Bedecken der 
Kastenöffnung der Ton auffallend geschwächt wird. Ist 
dieses nicht der Fall, so schwingt die Luft im Kasten nur 
sehr wenig mit, wenn auch der Ton der Stimmgabel sonst 
sehr kräftig wäre. Ich hatte z. B. zwei Kasten mit treff- 
lich ausgeführten Stimmgabeln von Koenig (Schwingungs- 
zahl n=256 ganze Schwingungen), in welchen die Luft auf 
keine Art in starke Schwingungen gerathen wollte. Bei 
denselben hatte auf das Mitschwingen der Luft auch der 
Umstand einen grossen Einfluss, ob man die Schrauben- 
mutter, welche die Stimmgabel auf dem Bretchen festhält, 
mehr oder weniger anzog. 

Die Stimmgabel wird stets mit einem starken Bogen 
möglichst kräftig angestrichen, wobei das Kästchen mit 
zwei weichen Kautschukröhren unterlegt sein muss. Ich 
benutzte gewöhnlich eine a-Stimmgabel („La, ofliciel“ von 
Koenig, n=435). Die Abstossung zeigte sich mit einem 
Glasresonator nbch deutlich auf 10 cm Entfernung von 
der Kästchenöffnung; mit einer grossen C-Gabel (von 
Koenig, n= 128), die über 10 Minuten lang tönte, auch 


1) Man kann mit dem in Taf. III Fig. 3 dargestellten Apparate 
auch die akustische Anziehung zeigen, indem man den Resonator so 
aufstellt, dass er sein geschlonsenes Ende der zur 
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noch auf 20 cm Entfernung. Ueber die Maasse der ver- 
wendeten Resonatoren s. w. u. 

Die Güte der Resonatoren kann man entweder durch 
die Verstärkung des Tones einer vorgehaltenen Stimmgabel 
| oder danach beurtheilen, ob sie mit ihrer Mündung 
nahe vor die Kastenöfinung gebracht, den Ton auffallend 
schwächen *), 

Von den Stimmgabelzinken allein eine Abstossung des 
Resonators zu erhalten, gelingt nicht, da dazu die Luft- 


| schwingungen ihrer Zinken zu schwach sind’). Ich be- 
mühte mich schon früher vergeblich, von dem schwin- 
| genden Körper selbst ohne Zuhülfenahme der Resonanz 


die akustische Abstossung zu erhalten. Ich hängte näm- 
| lich einen kleinen Resonator an Fäden vor das Ende 
einer longitudinal schwingenden Glasréhre, welche zur Ver- 
grösserung der schwingenden Fläche mit einem aufgesteck- 
ten Korkpfropf versehen war. Wahrscheinlich war das 
ofiene Ende des Resonators allzu nahe an dem Korkpfropfe, 


f was eine Tonvertiefung desselben bewirken musste. In- 
folge dieser Verstimmung trat nicht mehr die akustische Ab- 
y stossung, sondern akustische Anziehung ein*), welche wahr- 
scheinlich unter allen Umständen wirksam ist, und welche 
: nur dann nicht zur Geltung kommen kann, wenn ihr 
eine noch stärkere akustische Abstossung entgegenwirkt. 
Später erhielt ich jedoch die Abstossung ganz leicht mit 
; einer grossen longitudinal schwingenden Glasröhre von 
127 cm Linge und 27 mm Dicke, welche an einem Ende 
’ 1) Damit hängt vielleicht die Umwandlung der Luftschwingung 
\ im Kasten in Abstossungsarbeit zusammen. Die lebendige Kraft der 
Schallschwingungen verschwindet, um als Arbeit zum Vorschein zu 
kommen. 
1 2) Vgl. die bereits angeführte Mittheilung in Pogg. Ann. CLVII. 
S. 42. 
3) Die betreffenden Versuche sind ebenfalls in der schon mehr- 
. fach erwähnten Mittheilung beschrieben. An dem in Fig. 3 dargestell- 
9 


ten Apparate kann man leicht die Abstossung in Anziehung verwan- 
deln, wenn man die Oeffnung des Resonators mit Wachs verkleinert 
und so den Resonator verstimmt. 
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einen 46 mm breiten Korkpfropf trug. Einer von den be- 
nutzten Resonatoren war kugelförmig (Taf. III Fig.3, Form D), 
ein anderer war einfach cylindrisch (Taf. ITI Fig.3, Form(C). 

Aber auch mit einer kreisférmigen Chladni’schen 
Klangplatte (von Koenig, Durchmesser = 30 cm, Dicke 
= 2 mm) erhielt ich eine starke Abstossung. Ich liess die 
in verticaler Lage in ihrer Mitte befestigte Platte in 
sechs Abtheilungen schwingen, wobei sie einen Ton von 
208 Schwingungen gab. Der Resonator war aus steifem 
Papier. und hatte die Form B (Taf. III Fig.1), aa=80 mm, 
cd=140 mm, fg=17 mm, und befand sich mit seiner Oeff- 
nung vor der Mitte eines Schwingungsbauches der Platte. 

II. Das akustische Reactionsrad. AufGrundlage 
der akustischen Abstossung von Resonatoren kann man 
leicht eine continuirliche Rotation erhalten, indem man 
vier möglichst leichte Papier- oder Glasresonatoren auf 
zwei sich unter einem rechten Winkel kreuzende Holz- 
leistchen op und rg (Taf. III Fig. 4) befestigt, welche auf 
einem gläsernen Hütchen balancirt sind, so dass die Oeft- 
nungen der Resonatoren alle nach einer Seite in tangen- 
tialer Richtung gekehrt sind. Das ganze kommt auf die 
in Taf. III Fig. 4 angedeutete Art vor die Oeffnung eines 
Stimmgabelkastens X. Das offene Ende a des Resonators 1 
wird von K abgestossen, das geschlossene Ende 5 des Re- 
 sonators 2 wird angezogen; jedoch trägt im allgemeinen 
die Anziehung nichts zur Vermehrung der Rotationsge- 
schwindigkeit bei, weil sie der Rotation entgegenwirkt, so- 
bald der Resonator 2 um einen Bogen von etwa 45° von 
der Stelle gerückt ist. Man kann daher auch nicht mit- 
telst der akustischen Anziehung eine continuirliche Rota- 
tion erzeugen, wovon ich mich selbst nach mehrfachen 
Versuchen überzeugt habe!). Der Resonator 1 geht durch 


1) Ich setzte an die Stelle der Resonatoren in Taf. III Fig. 4 
verticale Papierschaufeln, denen ich versuchsweise verschiedene Krüm- 
mungen ertheilte, ohne dass ich zu einem Resultate kam, trotzdem die 
Auziehun vung auf eine stark 
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die Trägheit weiter und an seine Stelle kommt der Reso- 
nator 2, welcher wiederum abgestossen wird, u. s. f. 


Eine ungemein schnelle Rotation erzielt man, wenn 
man als Schallquelle eine grosse Kundt’sche Röhre be- 
nutzt, vor deren eines geöffnetes Ende man ein kleines 
akustisches Reactionsrad stellt. 


Der Ton erregende, longitudinal schwingende Glasstab 
der Röhre (Länge =127 cm, Dicke =27 mm, die halbe 


Wellenlänge seines Tones = 10,5 cm) ist an einem 


schweren Tische befestigt und ragt mit dem an seinem 
Ende angebrachten Korke nur auf eine gewisse Strecke 
in die Glasréhre Jn hinein, welche auf einem eigenen 
Tischchen liegt, so dass ihr offenes Ende etwas iiber den 
Rand desselben hervorragt. Die Länge dieser Glasröhre 
war =45 cm, die Länge der schwingenden Luftsäule mit 
Rücksicht auf die Correction am offenen Ende m war 


ol h . Pr 
3247; der innere Röhrendurchmesser war =5 cm. 


III. Die akustische Drehwage. Hängt man 
einen mit einem Resonator versehenen Holzstab an einem 
Drahte, ähnlich wie den Balken der Coulomb’schen 
Drehwage in einem Gehäuse (von Pappe u. dgl. m.) 
auf, welches auf der dem Resonator zugekehrten Seite 
eine Oefinung hat, so kann man mittelst der Abstossung 
des Resonators durch eine Schallquelle die Stärke von 
Tönen gleicher Schwingungszahl unter einander verglei- 
chen, indess müssen erst weitere Versuche die praktische 
Verwendbarkeit dieses Verfahrens zeigen. Als Schall- 
quelle diente eine offene Pfeife, die den Ton a mit 435 
Schwingungen gab. Damit der Luftstrom, welcher durch 
die Pfeife geht, nicht auf den am Balken der Wage an- 
gebrachten Resonator trifft, muss man die Pfeife genau 
im Schwingungsknoten in ihrer Mitte durchschneiden, 
und dort eine gut mit Glycerin durchweichte schlaffe Mem- 
bran anbringen. Aber auch der Luftstrom, welcher aus 
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dem Mundloche der Pfeife herauskommt, könnte den Re- 
 sonator treffen; dies verhindert man durch ein ziemlich 


weites Kästchen s, welches die Pfeife an ihrem Mundloch 
winddicht umgibt. Das Kästchen ist auf der vom Reso- 
nator abgewendeten Seite offen, um nicht dem Tone der 
Pfeife zu schaden. Die Pfeife wurde mit einem Koenig’- 


schen, sehr gleichmässig wirkenden Blasbalge angeblasen. 


Der Resonator muss von der Pfeifenöffnung o wenig- 
stens 2—3 cm entfernt sein, um nicht die Tonhöhe der 
Pfeife zu verändern. 


IV. Entstehung von Luftströmen durch Schall. 
Es lässt sich, wie ich schon einmal erwähnte, durch sehr 
einfache theoretische Betrachtungen beweisen, dass der 
mittlere Druck im Schwingungsknoten einer Luftsäule 
grösser ist als im Schwingungsbauche, und dass er vom 
Schwingungsknoten gegen den Bauch stetig abnimmt, vor- 
ausgesetzt, dass die Schwingungsweite nicht unendlich 
klein ist. 

Es scheint nun, dass sich diese Ungleichheit des 
Druckes sofort ausgleichen müsste, dadurch, dass die Luft 
vom Knoten zum Bauche strömt. Es würde dann in der 
ganzen Luftsiiule ein mittlerer Druck eintreten, der aber 
jedenfalls grösser wäre, als der Druck in der ruhenden 
Luft. Infolge dessen müsste die Luft aus einer Oeffnung 
des Gefässes, in welchem sie die stehenden Schwingungen 
ausführt, ausströmen. Mir ist es bis jetzt nicht gelungen, 


den ganzen Vorgang vollkommen klar zu stellen, denn es 
tritt die vollständige Ausgleichung des Druckes in Wirklich- 


keit nicht ein. Es zeigt nämlich ein Manometer selbst im 
Schwingungsbauche stets einen kleinen Ueberdruck an, 
aber dieser Ueberdruck wächst stetig bis zum Knoten. 
Ausserdem zeigen alle meine bisherigen Versuche (I. c.), 
dass wenigstens in der Kundt’schen Röhre, wo die Luft- 
schwingungen sehr heftig sind, eine Strömung der Luft 
von den Knoten zu den Bäuchen eintritt. Diese „Haupt- 
strömung“ dauert ebenso lange, als die Luft noch schwingt. 
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liche secundäre Strömung, die ganz knapp an den Rob. ‘ 
renwänden fortgeht, und deren Richtung mit der Richtung. i 


der Hauptströmung entgegengesetzt ist. So befindet sich 


also die ganze Luft in der Röhre in einem Kreislaufe 
von den Knoten zu den Bäuchen und knapp an den 
Röhrenwänden wieder zurück zu den Knoten. Der Quer- 
schnitt der Hauptströmung ist beinahe ebenso gross, wie 
der Röhrenquerschnitt selbst, während der Querschnitt 


der secundären Strömung ein äusserst schmaler Ring ist. __ 


Der im Knoten durch ein Manometer angezeigte — 


Ueberdruck ist jedenfalls kleiner als der theoretisch be- 
rechnete Druck; denn bei der theoretischen Herleitung ist 
vorausgesetzt, dine die Luft nicht von dem Knoten weg- 
strömt und dader ch theilweise den Druck wieder ausgleicht. 
Natürlich ist dann der Ueberdruck im Bauche ebe nfalls 
nicht Null, wie es diese Theorie fordert?). Jedenfalls spielt 
bei diesen Erscheinungen die Reibung an den Wänden _ 
eine grosse Rolle. 


Es lässt sich nach dem Gesagten erwarten, dass die 
Luft aus dem Behälter, in welchem sie stehende Schwin- 
gungen ausführt, ausströmen wird. Vorerst zeigt das Ma- 
nometer, dass in der Ebene der Oeffnung eines Resona- 
tors der Ueberdruck nicht gleich Null ist (1. c.), und zwar des- 
halb, weil noch ein Theil der Luft nahe vor der Oeffnung 
des Resonators an der stehenden Schwingung theilnimmt, 
und überdies, weil selbst im Bauche der stehenden Schwin- 
gung sich ein kleiner Ueberdruck zeigen muss. Es ist 
nicht zu bezweifeln, dass eine theilweise Ausgleichung des 
Druckes bei der Oeffnung eintreten wird; die Versuche 


\ 

1) Ich machte in meiner mehrfach erwähnten Mittheilung die Be- 
merkung, dass man aus dem durch das Manometer gemessenen Ueber- 
drucke im Knoten die Grösse der Excursionen berechnen könnte. 
Diese Bemerkung stützte sich auf die Voraussetzung, dass der theo- 
retische Druck gleich sei dem durch das Manometer gemessenen, was 
nach obiger Auseinandersetzung offenbar nicht der Fall ist. 
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zeigen ausserdem, dass ein fortdauerndes Ausstrémen der 
Luft eintritt, welches dann wahrscheinlich wie bei der 
Kundt’schen Röhre wieder durch eine secundäre, entgegen- 
gesetzt gerichtete Strömung ausgeglichen wird. 

Das Ausströmen der Luft kann man leicht auf fol- 
gende Art nachweisen. Man stelle einen kugelförmigen, 
gläsernen Resonator vor den Resonanzkasten einer Stimm- 
gabel. Füllt man den Resonator mit Tabaksrauch und 
streicht die Gabel kräftig an, so strömt der Rauch mit 
_ Heftigkeit aus dem Resonator. Deshalb nannte ich auch 
die ad II erwähnte Vorrichtung akustisches Reac- 
tionsrad. 

Sehr gut lässt sich auch der aus einem Resonator 
_herausdringende Luftstrom mit der obenerwähnten Chlad- 
ni’schen Klangplatte zeigen. Auf die Platte wird Lyco- 
podium gestreut, welches sich beim Ténen der Platte auf 
jedem Schwingungsbauche in einem kleinen Häufchen an- 
sammelt. Hält man die Oeffnung einer Kochflasche oder 
besser eines Resonators von der Form B Taf. III Fig. 2 
_ über ein solches Häufchen, so wird das Lycopodium augen- 

blicklich im Kreise herum weggeblasen, und man kann 
dasselbe nach jeder Richtung hin wegfegen, wenn man 
dem Resonator nach Bedarf eine verschiedene Neigung 
ertheilt. Gerade die entgegengesetzte Wirkung hat eine 
Glasplatte, die man nahe über einem Häufchen Lycopo- 
dium hält; das Häufchen zieht sich nämlich zusammen 
und wird kleiner. 

Es ist mir gelungen, noch auf eine andere Art durch 
Schall verhältnissmässig starke Luftströme zu erzeugen. 
Eine Erklärung dieser wahrscheinlich ziemlich verwickel- 
ten Erscheinungen habe ich bis jetzt noch nicht gefunden. 

Ich setzte an die Oeffnung der schon beschriebenen 
grossen Kundt’schen Röhre einen Trichter aus steifem 
Papier mit seiner weiteren Oeffnung. Die Grösse dieses 
Trichters kann beliebig sein; jedoch ist die Wirkung am 
stärksten, wenn der Trichter als beiderseits offener Reso- 

nator denselben Ton gibt, wie die Kundt’sche Röhre; seine 
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Kantenlänge ist dann 90 mm, der Durchmesser seiner Oeff- 
nungen resp. 37 und 7 mm. 

Fängt die Kundt’sche Röhre kräftig zu tönen an, so 
dringt aus dem engen Ende des Trichters ein Luftstrom 
von solcher Stärke, dass er auf 20 cm Entfernung gan 
leicht eine Kerzenflamme auslöscht. Man spürt den Luft- 
strom ganz gut mit dem Finger, und derselbe dringt _ 
mit einem eigenthümlichen Geräusche aus der Trichter- 
öffnung. 

Auch ein Cylinder von der Weite der Kundt’schen 
Röhre, der an der ihr zugekehrten Seite offen, auf der ab- 
gekehrten bis auf eine kleine Oeffnung geschlossen ist, 
kann die Stelle des Trichters vertreten, nur ist der her- 
ausdringende Luftstrom natürlich viel schwächer. Trotz- 
dem kann er ein kleines Rad mit verticalen Papierflügln 
(Taf. III Fig. 5) bewegen. je 

Bei den Versuchen mit der Stimmgabel ist es jedoch 
unumgänglich nothwendig, dass der Trichter genau den- 
selben Ton gibt, wie die Stimmgabel, sonst ist der Luft- — os 
strom zu schwach. Die Dimensionen des Trichters sind 4 
fir die a-Stimmgabel (nx = 435): Kantenlänge 373 mm 
Durchmesser der Oeffnungen 82 und 3 mm. Die enge 
Oeffnung muss hinreichend klein sein, wenn der Luftstrom 
merklich sein soll. Ber 

Nach Beendigung dieser Abhandlung erhielt ich von 
Hrn. Dr. R. Koenig die freundliche Mittheilung, dass 
schon Hr. Alfred Mayer in New-York durch Schall, 
eine continuirliche Rotation bewerkstelligt habe. Die Mit- 3 
theilung lautet wie folgt: „Prof. A. Mayer zeigte mir im a 
Sommer des vorigen Jahres ein ganz ähnliches Experi- 
ment. Er hängte zwei an einem Stabe befestigte, grössere, ui; 
gut gestimmte Flaschen an einem Faden auf und brachte 4 4 
das ganze durch eine Stimmgabel zum Drehen. Ich theilte € 
ihm infolge dessen mit, dass Sie schon Repulsionser- 
scheinungen an Resonatoren nachgewiesen hätten, denn “a 
er kannte Ihren Aufsatz „U eber akustische Anziehung und 


Abstossung“ nicht.“ . 
4 
Ann, d. Phys. u, Chem. N. F, III. in 29 
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Maasse der verwendeten Resonatoren und 
Reactionsräder (in Millimetern). 

Nr. 1. Stimmgabel C, n= 128. Der Glasresonator 
hatte die Form E (Fig. 2) ad=90; hi=25; hk=20; kf=33; 
fg=8. Sein Gewicht sammt dem bleiernen Gegengewichte 
betrug 70 g. 

Nr. 2. Stimmgabel a, n=435. a) Der Glasreso- 
nator, welcher zu dem in Fig. 3 dargestellten Versuche 
verwendet wurde, sowie zur Nachweisung des Luftstromes 
vermittelst Rauch, hatte die Form D (Fig. 2): ab = 58; 
hf = 22; fg = 10. 

b) Die Glasresonatoren des akustischen Reactions- 
rades hatten die Form D: ab = 34; hf = 12; fg=3. Die 
Lange der Querarme, von der Mitte des Glashiitchens bis 
zur Mitte des Resonators war =52; das Gewicht des 
ganzen Rades war = 23 g. 

c) Die Papierresonatoren des akustischen Rades in 
Fig. 4 hatten die Form A (Fig. 2): ab = 34; cd=50; 
hf=6; fg =9. Die Länge der Querarme war =65, das 
Gewicht des ganzen Rades war = 9 g. 


Nr. 3. Die Kundt’sche Röhre, 3 = 105. Die Glas- 


resonatoren des akustischen Rades hatten die Form D 
(Fig. 2) ab = 24; hf =2; fg=7. Die Länge der Quer- 
arme war = 30. 

Auffallend ist, dass auch ungemein kleine Resonatoren 
einen tiefen Ton geben können. So verwendete ich bei 
der a-Stimmgabel einen Glasresonator von der Form D 
(Fig. 2), bei welchem ab = 24; hf=14; fg=1 war. Sein 
Rauminhalt war etwa 90mal kleiner als der Rauminhalt 
des Stimmgabelkastens, auf dessen Ton der Resonator ge- 
stimmt war. Trotzdem der Resonator so klein war, so 
zeigte er doch die akustische Abstossung. 


Agram, den 19. November 1877. 
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E. Lommel, 


Ill. Theorie der normalen und anomalen 
r Dispersion; von E. Lommel. 


L einer vorausgegangenen Abhandlung!) habe ich eine 
Theorie der Absorption und Fluorescenz entwickelt, welche 
sich auf den einfachen Gedanken gründet, dass die Körper- 
theilchen durch einen periodischen Impuls, welchen sie 
von der in dem umgebenden Mittel fortgepflanzten Welle 
empfangen, in Bewegung gesetzt werden. Durch weitere 
Ausführung dieses Gedankens gelingt es, die Modificatio- 
nen zu bestimmen, welche die Welle durch die Rückwir- 
kung der Körpertheilchen erfährt, und hiermit Absorption, 
Fluorescenz, Brechung, normale und anomale Dispersion, 
Öberflächenfarbe und Dichroismus?) in ihrem Zusammen- 
hange durch eine einheitliche Theorie zu umfassen. 

In einem ebenen rechtwinkligen Coordinatensystem 
seien z, und y die Coordinaten der gemeinsamen Gleich- 
gewichtslage eines Körpertheilchens von der Masse m und 
der Aethermasse u, welche mit demselben in Wechsel- 
B- wirkung tritt. Die Schwingungen der Körper- und Aether- 
D theilchen denken wir uns parallel der z-Axe, die Fort- 
r- pflanzungsrichtung der ebenen Aetherwelle parallel der 
y- Axe. 

n Wir machen nun die Annahme, dass die gemein- 
ei same Gleichgewichtslage, nach welcher Körper- und 
D Aethertheilchen durch die elastischen Kräfte hingezogen 
in werden, — man kann sich als Gleichgewichtslage etwa 
It den gemeinschaftlichen Schwerpunkt der Massen m und u 
e- vorstellen — ihren Ort im Raume unverrückt be- 
50 ‚wahre?®). Bezeichnen wir alsdann mit x und & die Ab- 


1) Wied. Ann. III. p. 251. 

2) Die Theorie des Dichroismus werde ich in einer späteren Ab- 
handlung mittheilen. 

3) Im Gegensatz zu Sellmeier, welcher annimmt, dass sich der 
Gleichgewichtsort der Körpertheilchen selbst in Schwingungen befinde 
(Pogg. Ann. CXLV. p. 399). 
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E. Lommel. 


scissen der Massen m und u (resp. ihrer Schw erpunkte), a 
sind (r—z,) und (#,—&) ihre respectiven 
aus der Gleichgewichtslage zur Zeit ¢. 

Ertheilt nun das bewegte Mittel dem Körpertheilchen 
den periodischen Impuls: 

— mf sin (gt — qg)}), 

so muss nach dem Principe der Gleichheit von Action 
und Reaction auf die mit der Körpermasse m in Wechsel- 
wirkung befindliche Aethermasse u die gleiche Kraft in 
entgegengesetzter Richtung einwirken. Wir erhalten daher 
neben der in der vorhergehenden Abhandlung bereits be- 
handelten Bewegungsgleichung des Körpertheilchens: 


(1) m® 20) _ _2km — mp? (x—zx,) —mf sin(gt—¢q) 


für die Bewegung des Aethers die Gleichung: 


GD + mf sin gt—g). 


Ueber die Art der HER machen wir die 
Annahme, dass sie nach dem von Newton aufgestellten 
Reibungsgesetz ?) erfolge, nämlich dem Unterschiede 
der Geschwindigkeiten der Körper- und Aether- 
masse proportional sei. Wir erhalten demnach, wenn 
wir mit 2» den Reibungsindex bezeichnen, zur Bestimmung 
von & die Gleichung: 


1) In der vorausgehenden Abhandlung „Theorie der Absorption 
und Fluorescenz“, wo nur die Bewegung eines einzigen Körpertheil- 
chens zu betrachten war, wurde die auf dasselbe wirkende periodische 
Kraft durch — mf sing? ausgedrückt; hier, wo es sich um die Fort- 
pflanzung der Bewegung durch eine Reihe von Theilchen handelt, muss 
begreiflicherweise unter dem Sinuszeichen noch der Phasenunterschied 
y, welcher als Function von y zu betrachten ist, hinzugefügt werden. 

2) O. E. Meyer hat in seinem „Versuch einer Erklärung der 
anomalen Farbenzerstreuung“ (Pogg. Ann. CXLV. p.80) eine ähnliche 
Hypothese zu Grunde gelegt, gelangte jedoch, da in seinen Glei- 
chungen auf die Bewegung der Körpertheilchen nicht geeignete Rück- 
sicht genommen ist, zu Formeln, welche mit der Erfahrung nieht nad in 
Einklange stehen. 
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(3) (5, — = ms sin (gt — 
deren Integration: ber 
cosgt—g)—C 


ergibt. Der Gleichung (1) aber wird, wie in der vorher- 
gehenden Abhandlung gezeigt wurde, durch den Ausdruck: 


f sin 


“ sin (gt — — @) 
genügt, wenn der Winkel « durch die Gleichung: ES 4 
2k 
4 tga = 
(4 


bestimmt wird, worin g die Schwingungszahl der einfallen- 
den Welle, p aber die Schwingungszahl !) des Körpertheil- 
chens angibt, welche demselben eigen wäre, wenn er ohne 
Widerstand (k=0) schwingen könnte 


Wir erhalten demnach: 
(5) #—&= sin (dt -P—e)+ 5 cos (gt — g)+C. 


Geschieht Fortpflanzung in zur y-Axe nor- 


malen Wellen, so haben wir: 

—Ky 
f=fe und ga=ty > 
zu \ setzen, wo K den Absorptionscoéfficienten, e die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der Wellen vorstellt. Substi- 
tuiren wir mit Rücksicht auf diese Werthe von f und 
und unter der Annahme, dass die willkürliche Constante 
C von y unabhängig sei, den Ausdruck (5) in die Glei- 
chung (2), so zerfällt sie in die beiden Gleichungen: 

(6) 1 kr sin?@ _ = 6, 


gq ¢ vsin« cose ug sine COs « 


1) Die sind eigentlich und ich erlaube 


mir aber, wo es auf die absoluten Werthe nicht le der Kürze 
wegen g und p selbst als Schwingungszahlen zu betrachten. 
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KR? „K 1 »sin«cos« 1 = 


aus welchen die zwei Unbekannten * und — leicht zu be- 


stimmen u Bezeichnen wir die 
digkeit — 7 — im freien Aether mit v, so liefert die Auflösung 


dieser beiden Gleichungen : 


(8) VP +O + P), 
(9) P), 


2y2 


worin P und Q die folgende Bedeutung haben: 


ER 
(10) ug sin?’ 


2kmv k—vsin2« 


Führen wir in diese Ausdrücke mit Hülfe der Glei- 
chung (4) statt des Winkels @ die Schwingungszahlen p 
und g ein, so nehmen sie die folgende Gestalt an: 


= p— 
(10a) P=1 + - + 4(k— »v)? 


(11a) 
Die Grösse p repräsentirt, wie ich in der voraus- 


gehenden Abhandlung gezeigt habe, diejenige Schwingungs- 
zahl, für welche die „moleculare Absorptionsgrösse“: 


sin?« 


(p? + 4k2 
ihr Maximum erreicht, und entspricht im Spectrum der- 
jenigen Stelle, welche der Absorptionsstreif in sehr diinner 
Schicht oder bei grosser Verdünnung der absorbirenden 
Substanz einnimmt. Bezeichnen wir mit A, die zugehörige 
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Wellenlänge, und mit A die Wellenlänge, welche der 
Schwingungszahl g der fortgepflanzten Welle zukommt, 
so ist: 


‘ 
2av 4 
=—— und 
ho po hogs 


Beriicksichtigen wir ferner, dass der Brechungscoéffi- 
cient n aus dem leeren Raume in den betrachteten Körper 


v 


durch das Verhiltniss 7 dargestellt wird, so erhalten wir 


aus Gleichung (8) die folgende Dispersionsformel: _ 


P= 1 + (x €) r 
+8 
(12) ‘ 
42 
kig (k—v)do 


Diese Formel gilt für jeden Körper, welcher nur aus 
Molecülen einer und derselben Art besteht, und nur einen 
einzigen, durch directe Absorption entstandenen Absorp- 
tionsstreifen besitzt. Sie enthält vier Constante, nämlich 


m . . 
dos w?* und ¢, und umfasst sowohl die normale als die 
anomale Dispersion. 


Um den Gang der Werthe von n? bei wachsender 


ho 


Schwingungszahl zu verfolgen, setzen wir z statt -’ oder 


a und betrachten n? als Ordinate einer Curve, deren 


Abscissen z den Schwingungszahlen proportional sind, ; 
Betrachten wir zuerst die Function: 


1—22 


m 
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für sich, so erkennen wir, dass dieselbe grösser als 1 ist, e 
solange z kleiner als 1 (oder A>4,, q<p) bleibt, für n 
z=1 (oder A=4,, g=p) der Einheit gleich wird, für N 
alle Werthe von z dagegen, die grösser als 1 sind, kleiner 0 
als 1 bleibt. Von dem Minimalwerth: 
N 
welchen sie bei z=0 besitzt, erhebt sie sich bis zu einem . 
welches sie bei z= V1—e erreicht, fällt von hier wieder 
ab, und zwar um so steiler, je kleiner & ist, durchsinkt 1 
bei z= 1 das Niveau 1, fällt weiter bis zu dem Minimum: n 
( 
u e(2+6)’ 4 
welches bei z=Y 1-+ ¢ stattfindet, und erhebt sich von hier s 
2 -——--~ wieder, indem sie sich der Ge- ] 
Bi | raden, welche in der Höhe 1 pa- 1 
4 + rallel zur Abscissenaxe gezogen 
aa ist (dem Niveau 1), von unten € 
a. ' her asymptotisch nähert (vergl. \ 
Fig. 1. Fig. 1.) 
‘Dieses würde auch der Verlauf von n? sein, wenn Q 1 
gegen P vernachlissigt werden diirfte. Durch Hinzutreten ( 
des Gliedes Q wird der Gang der Curve beträchtlich für 
kleine, weniger fiir grosse Werthe der Schwingungszahl 
modificirt, und zwar derart, dass jetzt auch die Ordinaten- 
axe als Asymptote der Curve auftritt, indem die Curve ( 
zuerst aus dem Unendlichen bis zu einem zwischen z=0 
und z=1 gelegenen Minimum (dessen Werth grösser als 
1 ist) herabsinkt, von da bis zu dem ersten vor z=1 ge- | 
legenen Maximum ansteigt, dann steil unter das Niveau 1 
herabfällt, welches sie jedoch erst bei einem etwas hinter 
1 gelegenen Werthe von z durchsinkt, alsbald ein zweites 
Minimum erreicht, welches kleiner als 1 ist, dann wieder 
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emporsteigt, und, nachdem sie das Niveau 1 ein zweites 
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mal überschritten hat, sich über dasselbe zu einem zweiten 
Maximum erhebt, dann wieder herabsinkt und sich von 
oben her asymptotisch dem Ni- -——~+ 

veau 1 nähert (vergl. Fig. 2). Die | ea | of 


Curve zeigt, wenn e nicht etwa 1 


w 
Null ist (was in Wirklichkeit wohl | WW 
niemals genau der Fall sein wird), » i 
ausser bei z=(0 nirgends eine Fig. 2. 


Unterbrechung der Stetigkeit, und der Brechungscoéffi- 
cient n kann, da n? stets positiv bleibt, niemals imaginär 
werden. 

Aus diesem Verlaufe der Curve n? erklären sich alle 
Erscheinungen der Brechung und Zurückwerfung bei Kör- 
pern von der vorausgesetzten molecularen Beschaffenheit, 
d. i. bei solchen, welche nur aus Molecülen von einerlei 
Art mit einem einzigen, durch directe Absorption ent- 
standenen Absorptionsstreifen bestehen. Das Verhalten von 
Lösungen und Mischungen wird weiter unten zur Sprache 
kommen. 

Wir theilen die Curve in drei Abtheilungen, deren 
erste vom ersten Minimum bis zum ersten Maximum fort- 
während steigt; die zweite Abtheilung umfasst das Ab- 
sorptionsgebiet, in welchem die Curve vom ersten Maxi- 
mum bis zum zweiten Minimum steil herabfällt; in der 
dritten Abtheilung steigt die Curve von ihrem tiefsten 
Punkte eine Strecke weit aufwärts, um sich hinter dem 
zweiten Maximum wieder zum Niveau 1 herabzusenken. 

Liegt der Absorptionsstreif (das Maximum der mole- 
cularen Absorption, z=1) innerhalb des sichtbaren Spec- 
trums, so nimmt der Brechungscoöfficient vor dem Ab- 
sorptionsstreifen mit wachsender Schwingungszahl bis zu 
einem Maximum zu, fällt innerhalb des Absorptionsgebiets 
rasch zu einem Minimum herab, um dann, anfangs rascher, 
später langsamer, wieder anzusteigen. Der betreffende 
Körper zeigt demnach anomale Dispersion. Hinter 
dem Absorptionsstreifen ist der Brechungscoöf- 
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ficient auf eine gewisse Strecke kleiner als 1; 
die Strahlen, welche dieser Strecke angehören, 
pflanzen sich also innerhalb der Substanz mit 
grösserer Geschwindigkeit fort, als im leeren 
Raume und in der Luft, und erleiden daher, aus der 
Luft auf die Oberfläche der Substanz fallend, jeder von 
einem gewissen Grenzwinkel ab, totale Reflexion. Diese 
total reflectirten Strahlen bilden die Oberflächenfarbe, 
deren eigenthümlich® Polarisationsverhältnisse hierdurch 
ebenfalls ihre Erklärung finden. Der Zusammenhang 
zwischen directer Absorption, anomaler Dispersion, Ober- 
flächenfarbe der Substanz im festen Zustande und Fluo- 
rescenz erster Art, auf welchen ich früher!) auf Grund 
experimenteller Ergebnisse hingewiesen habe, ist hiermit 
auch theoretisch klargelegt. 

Die Metalle betrachte ich als Körper, für welche 
das sichtbare Spectrum in die dritte Abtheilung unserer 
Curve, der maassgebende Absorptionsstreif sonach in das 
ultrarothe Gebiet des Spectrums zu liegen kommt. Bei 
manchen derselben dürfte vielleicht das ganze sichtbare 
Spectrum demjenigen Theile der Curve angehören, welcher 
unter dem Niveau 1 bleibt. in einem solchen Körper 
würde sich das Licht schneller fortpflanzen als in der Luft, 
und die sogenannte Metallreflexion wäre ebenfalls als 
eine Art totaler Reflexion anzusehen. Hiermit stimmt 
überein, dass Quincke?) die Brechungscoéfficienten eini- 
ger Metalle (Silber und Gold) in der That kleiner als 1 
gefunden hat. 

Bei den Körpern endlich, welche die gewöhnliche 
Dispersion zeigen, fällt das ganze sichtbare Spectrum 
entweder in die erste Abtheilung unserer Curve (Absorp- 
tionsstreif im Ultraviolett), oder in diejenige Partie 
der dritten Abtheilung, welche über dem Niveau 1 an- 
steigt (Absorptionsstreif im Ultraroth), oder — und dies 

1) Amtl. Bericht der Münchener Naturforscherversammlung 1877. 

Wied. Ann. III. p. 122. 
bet 2) Pogg. Ann. CXIX. p. 379. CXX p. 602. 
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st der allgemeinere Fall, der wohl am häufigsten eintritt 
— es gehört gewissermaassen beiden Abtheilungen zugleich 
an (Absorptionsstreifen sowohl im Ultraviolett als im 
Ultraroth). Man darf nämlich nicht vergessen, dass die 
Formel (12) unter der Voraussetzung, dass nur ein einziger 
Absorptionsstreif vorhanden sei, abgeleitet ist; sind meh- 
rere solche vorhanden, so werden in der Curve n? mehrere 
Absorptionsgebiete je mit einem absteigenden Curvenstück 
und zwischen je zwei benachbarten Absorptionsgebieten 
ein aufsteigendes Curvenstiick vorhanden sein, dessen über 
dem Niveau 1 gelegener Theil der normalen Dispersion 
entspricht. Dieser Umstand, dass mehrere Absorptions- 
streifen vorhanden sein können, muss namentlich auch 
dann berücksichtigt werden, wenn es sich darum handelt, 
die Formel (12) mit den Ergebnissen der Beobachtung 
numerisch zu vergleichen. Dass sie schon in ihrer gegen- 

wärtigen Gestalt hinsichtlich der gewöhnlichen Dispersion 
mit der Erfahrung im Einklange ist, ergibt sich einerseits 


daraus, dass sie sich in die Reihe: Aor 
(13) 


entwickeln lässt, deren Coöffieienten aus den vier Con- 
stanten der Formel (12) zusammengesetzt sind, und welche 
bekanntlich mit den Beobachtungsresultaten nahe überein- 
stimmt, andererseits aus der directen Vergleichung, welche 
wir nun unter Zuhülfenahme vereinfachender Voraus- 
setzungen vornehmen wollen. 

Setzen wir nämlich voraus, dass Q? gegen P? ver- 
nachlässigt werden könne und & verschwindend klein sei, 
so ergibt sich aus (12) die einfache Dispersionsiormel: 


mit den zwei Constanten a und A,, welche sich den Beob- 
achtungen genauer anschliesst, als die zweiconstantige 
Cauchy’sche Formel. Als Beispiel wihlen wir die Berech- 
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nung der von Mascart beobachteten Brechungsverhält- ( 
nisse des Flintglases von Rosette, indem wir unter Zu- 1 
grundelegung der von Angström bestimmten Wellenlängen j 
die Constanten a und A, aus den Brechungscoéfficienten ‘ 
für die Fraunhofer’schen Linien B und @ ermitteln. Wir } 
finden: ] 
a = 1,543175 und 2, = 0,000 130 52 mm. ] 
In der folgenden Tabelle sind die beobachteten mit den ] 
nach Formel (14) berechneten Werthen zusammengestellt; 
die vierte Columne enthält die zugehörigen Differenzen, die 
fünfte die Differenzen, welche sich bei der Berechnung 
nach Cauchy’s Formel ergeben!) RR 
Flintglas von Rosette. 
? Differenz 
Spectral- n beobachtet. | » berechnet. Differenz. nach 
linie. | | | Cauchy’s 
B | 161268 | 161260 | 0 0 | 
C | 1,61443 1,614447 | + 17 + 92 
D | 1,61929 1,619 390 + 10,0 + 36,1 R 
E | 1,2569 | 1,625903 | +21,3 + 54,4 
F 1,631 48 1681727 | +247 + 52,6 
G 1,642 69 1,642690 |. 0 0 
H 1,652 68 1,652677 | — 03 | —920 


Wir haben wiederholt betont, dass die obigen Formeln 
zunächst nur für solche Körper gelten, welche aus einerlei 
3 Art von Molecülen bestehen (also z. B. für das Cyanin in 
og festem Zustande). Wir gehen jetzt zu dem Verhalten 
4 von Lösungen und Mischungen über, indem wir annehmen, 
dass die Aethermasse « mit zwei verschiedenartigen Kér- 
permassen mj und ms, welchen die Schwingungszahlen p, 
und p, zugehören, in Wechselwirkung trete. Statt der 


1) Die Zahlen der fünften Columne sind Wüllner’s Lehrbuch der 
Experimentalphysik, 3. Aufl. Bd. II. p. 140, entnommen, 
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Gleichung (1) erhalten wir nun zwei Gleichungen derselben 
Form, und in der Gleichung (2) für die Bewegung des 
Aethers erscheint jetzt zur Rechten die Summe der beiden 
auf mj und m; ausgeübten Impulse. In derselben Weise 
behandelt wie oben liefern diese Gleichungen !) für das 
Brechungsverhältniss n und den Absorptionscoéfficienten 
K der Lösung oder Mischung Ausdrücke von derselben 
Form wie (8) und (9), nämlich: 


K’= a0 vP+@-P. 
Darin haben aber P und Q jetzt die folgende Bedeutung: 
m [| P=Pi+ RA-J1, 

vn) 

wo Pi, Ps und Qi, & genau die nämliche Form be- 
sitzen wie P und Q in (12), nur dass an die Stelle von 
m, *, € resp. mi, #1, & und ms, x, & treten, und statt 
der Wellenlänge A, resp. die den Schwingungszahlen p, 
und p, entsprechenden Wellenlängen zu Wir 
„haben also: 
Pi = 1 +7 &)- Ri, 
wenn mit R der von der Wellenlänge a Factor 
bezeichnet wird. Die Grössen mı und mg sind den Ge- 
wichtsverhältnissen, mit welchen jeder der beiden Stoffe in 
die Mischung eingeht, oder dem Concentrationsgrade einer 
jeden Substanz proportional. Lassen wir z. B. die Menge 
der zweiten Substanz immer mehr abnehmen und endlich 
verschwinden, so wird m;=0, P3=1, während mj, x1, &, Ri 
und sonach auch P; diejenigen Werthe m,, x,, &, A, und 
P, erreichen, welche der reinen ersten Substanz entsprechen. 


1) Eine ausführlichere Darlegung des Verhaltens von Lösungen 
und Mischungen sei für eine spätere Mittheilung vorbehalten, 
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Betrachten wir nun die Lösung eines Stoffes, welcher 
für sich allein anomale Dispersion zeigt, in einem normal 
dispergirenden Lösungsmittel, so ist für die Lösung: 


mi ms 
P=1+ (ae, — ef)? Ri + ® — 8)? 


Hierin ist AR, stets positiv, Rs dagegen wird hinter dem 
Absorptionsstreifen negativ. Der Werth von P wird jedoch 
daselbst nur dann unter die Einheit herabsinken, wenn m3 so 
gross ist, dass das mit Rz behaftete Glied das mit Rj behaftete 
Glied an absolutem Werthe übertrifft. Der Brechungscoéf- 
ficient n der Lösung kann demnach nur bei starker Con- 
centration kleiner als 1 werden. Lösungen von Sub- 
stanzen, welche im festen Zustande mit Ober- 
flächenfarben ausgestattet sind, zeigen daher bei 
gewöhnlichen Concentrationsgraden keine Ober- 
flächenfarbe; nur stark concentrirte Lösungen sind 
einer solchen fähig, zeigen dieselbe aber erst bei grösseren 
Einfallswinkeln als die feste Substanz. Farbige Gläser 
(Kupferoxydulglas, Kobaltglas u. s. w.) sind als wenig con- 
centrirte Mischungen stark absorbirender Silicate mit 
farblosem Glasfluss zu betrachten, und zeigen daher keine 
Oberflichenfarbe. 

Dagegen zeigt die Lösung eines Stoffes, der innerhalb 
des sichtbaren Spectrums einen durch directe Absorption 
entstandenen dunkeln Streifen besitzt, stets anomale 
Dispersion, da die Curve P sich hinter dem Absorp- 
tionsstreifen eine Strecke weit unter die Curve Pi herab- 
senkt. 

Um unsere Theorie auch hinsichtlich der anomalen 
Dispersion mit der Erfahrung zu vergleichen, stehen über- 
haupt nur Beobachtungen an Lösungen zu Gebote; und 
da die Formeln vorläufig nur für solche Körper gelten, 
welche einen einzigen Absorptionsstreifen besitzen, so sind 
wiederum nur die von Kundt!) bei Cyaninlösungen ge- 
wonnenen Resultate zu unserem Zwecke verwendbar. Vor 
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allem aber miissen wir bestrebt sein, der Formel (15) eine 
fiir bequeme Rechnung geeignete Gestalt zu geben. 
Wenn die Concentration nur gering ist, so kann in 
dem Ausdruck für n? die Grösse Q? gegen P? vernach- 
lässigt werden; nehmen wir ferner an, dass & verschwin- 


dend klein sei, und setzen wir einstweilen z statt 7? so 


erhalten wir: 


nehmen wir ferner fiir das ‘all dispergirende Lösungs- 
mittel von der Entwickelung (13) nur die beiden ersten 
Glieder, so ist: 


und demnach zufolge (15) für die, Lösung selbst, wenn 


(16) 


wieder statt z gesetzt wird: 


Darin bedeutet 2, die Wellenlänge, bei welcher das Maxi- 
mum der molecularen Absorption stattfindet, oder bei wel- 
cher in sehr dünner Schicht oder in sehr verdünnter Lö- 
sung der Absorptionsstreif auftritt. Die Constante A, 
kann daher direct durch Beobachtung gefunden werden. 
Ich bestimmte dieselbe mit Hülfe eines Gitters für eine 
sehr verdünnte Cyaninlésung, welche sich in einem Glas- 
troge vor dem Spalte des Spectrometers befand, indem 
ich auf die Mitte des nun ganz schwach und schatten- 
artig erscheinenden Absorptionsbandes einstellte. Es er- 
gab sich 4, = 0,00059 mm. Aus der Reihe der beobach- 
teten Brechungscoéfficienten brauchen daher nur noch die 
drei Constanten a, 9 und y berechnet zu werden. Die folgende 


Tabelle (p. 


352) enthi it, unter Zugrundelegung der Wel- 


lenlängen von Ängstri öm, die Resultate der Rechnung für 
die Cyaninlésung von 1,22 Proc.; in der zweiten Columne 


stehen die von Kundt beobachteten, in der dritten die 
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berechneten Brechungscoöfficienten, in der vierten die 
Differenzen zwischen den berechneten und beobachteten 
Werthen. Zur Berechnung der Constanten w, 8 und y 
wurden die Fraunhofer’schen Linien A, C und @ benutzt. 


h 


Cyaninlösung 1,22 Procent. 
a@=1,844111 logf=8,439 1780—10 logy=7,440 8223 —10 
A, = 0,00059 mm. 


n beobachtet. n berechnet. Differenz. 

"L A 1,3666 1,36660 0 

1,3678 1,36789 + 0,9 

En B 1,3691 1,36928 +1,8 

cms -; 1,3714 1,37140 0 

E 1,3666 1,36664 + 0,4 

0 b 1,3675 1,36762 +12 

ahs F 1,3713 1,37070 — 6,0 
G 1,3757 1,37570 0 

1,3793 137956 | 426 Ä 


Die Rechnung stimmt danach mit der Beobachtung 
in sehr befriedigender Weise überein. Da die Formel (16) 
unter der Voraussetzung geringer Concentration abgeleitet 
ist, so werden wir, wenn wir sie auf eine stark concen- 
trirte Lösung anwenden, eine ebenso befriedigende Ueberein- 
stimmung nicht erwarten dürfen. Gleichwohl stimmt die für 
Kundt’s concentrirte Cyaninlösung durchgeführte Berech- 
nung, wie die Tabelle a. d. folg. S. zeigt, noch sehr gut 
mit der Beobachtung, mit Ausnahme des Werthes für E, 
welcher zu klein ausfällt, weil bei grösseren Werthen von 
y die Näherungsformel (16) in dem unmittelbar hinter dem 
Absorptionsstreifen liegenden Gebiet nothwendig kleinere 
Zahlenwerthe liefert als die vollständige Formel (12). Der 
Theorie zufolge muss A, für einen und denselben Stoff 
stets den nämlichen Werth behalten, während die (ebenfalls 
aus den Fraunhofer’schen Linien A, C und G berechneten) 
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Constanten @, 8 und y, als von der Concentration ab- 
hängig, andere Werthe besitzen wie vorhin. 


Concentrirte Cyaninlösung. 


72 
«=1,847 195 log 8=8,505 7230—10 log y=7,882 994 3—10 
4, = 0,000 59 mm. 


Spectral- 


Er n beobachtet. n berechnet. | Differenz. = 

linie. 

A 1,3732 | 1,7320 | 0 os. 

1,3756 1,37560 
1,3781 1,37841 
1,3831 1,38310 0 
G 1,3779 1,37790 | 0 


Wir wenden uns jetzt zur Betrachtung des Absorp- 
tionscoéfficienten welcher durch die Gleichung: 
(9) = P? + @-P) 
gegeben ist, in der die Grössen P und Q dieselbe Bedeu- 
tung haben wie in (12). Entwickeln wir, unter der An- 


nahme, dass Q? < P? sei, die Wurzel nach dem binomi- 
v 


schen Lehrsatz und setzen Am statt g, so wird: da ade 


9 m2 2 
Q 


oder, wenn p 80 klein ist, dass man seine zweite Potenz 


gegen die Einheit vernachlässigen kann: 


In dem Ausdrucke für Q (12) ist der Factor: sue Uae 
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E. Lommel. 


(1 — 22)? + 822? 


von der Einheit jedenfalls nur wenig verschieden; setzen 
wir denselben = 1, so wird: 


können wir, wenn klein ist, 


setzen, so dass wir für K? die 


erhalten, wo z statt 3 steht. Der Gang der Werthe von 


_ K® ist demnach, unter den gemachten Voraussetzungen, 
aus dem oben bereits besprochenen Verlaufe der Function 
_P unmittelbar zu entnehmen. Denken wir uns K? als 
Ordinate einer Curve, deren Abscissen z den Schwingungs- 
zahlen proportional sind, so sinkt diese Curve anfangs von 
dem bei z=0 stattfindenden Maximum bis zu einem 
etwas vor der Stelle der grössten molecularen Absorption 
(z=1,4=4,, 9=p) bei z=V1+e gelegenen Minimum, 
steigt von hier aus steil empor bis zu einem nahe 
hinter z=1, nämlich bei z=Vi+e liegenden Maxi- 
- mum, und sinkt von da wieder herab, indem sie sich dem 
Niveau: 


(2) (x 


welches höher liegt als der bei z=0 vorhandene Gipfel 
der Curve, asymptotisch nähert. 

Um die Vertheilung der Lichtstärke innerhalb des 
_ Absorptionsspectrums kennen zu lernen, berechnen wir die 
Intensität J des durch eine absorbirende Schicht von der 
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Nach Gleichung (5) aber haben wir: 


und: 


_ fsina 
2k 


cos —.@ 


= sin?«) +f 


8k 


Dicke y durchgegangenen Lichtes. Dieselbe findet ihren 
Ausdruck durch die Gleichung: 


in. 


sin 20 


cos (2 gt— 2g —2e) 


— sin (2gt— 2y — a)—+, cos (2qt— 2). 


Integriren wir diesen Ausdruck zwischen den angege- 
benen Grenzen, indem wir 7 gleich der Schwingungsdauer 


2 


1 
N = 


P im 


7 nehmen, so ergibt sich: 


| 


(k 
k? 


RR Wir erhalten demnach, wenn wir: 


k= 


io 


) 


k2 — (k— v)2 


sagan’ die gesuchte Lichtstärke, wie folgt, ausgedrückt: 


x? — 


ie; 


Darin ist K der vorhin besprochene Absorptionscoéfficient, 


und die Grösse sin?« hat, 
Function der Wellenlänge darstellen, die folgende Bedeu- 


wenn wir sie ebenfalls als 
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E. Lommel. 


Durch diese Formel (18) ist die Lichtstärke im Ab- 
sorptionsspectrum als Function der Wellenlänge für jede 
Dicke der absorbirenden Schicht und bei Lösungen für 
jede Concentration dargestellt. Abgesehen von dem con- 
stanten Multiplicator besteht der Ausdruck aus zwei 


‘toren, von denen der eine: 


die in der vorigen Abhandlung voszugsweise betrachtete 


- moleculare Absorption darstellt, welche sich in sehr 


diinner Schicht (wenn y verschwindend klein ist) oder bei 
sehr grosser Verdünnung (wenn ” und demnach X ver- 


schwindend klein ist) allein geltend macht. Die Stelle, 
welche das Maximum der molecularen Absorption im 
Spectrum einnimmt (A=4,, g=p), ist nur von der mole- 
cularen Constitution des absorbirenden Stoffes, niemals aber 
von der Beschaffenheit des Lösungsmittels oder anderen 
äusseren Umständen abhängig. Der andere Factor: | 


—Ky 
e ß 
dagegen repräsentirt die Schichtenabsorption, ma 
fasst in sich die Einflüsse, welche von der Dicke der 
Schicht, der Concentration der Lösung und der Natur 
des Lösungsmittels herrühren. Handelt es sich nämlich 
um eine Lösung oder Mischung beliebig vieler Substanzen, 
so wird der Absorptionscoöfficient noch immer durch die 
Formel (9) bestimmt, nur dass jetzt P und Q analog wie 
in den Gleichungen (15) zusammengesetzt sind. Ein ge- 
naueres Eingehen auf diese Verhältnisse sowie auf manches 
andere, was in gegenwärtiger Skizze nur andeutungsweise 
berührt werden konnte, muss späteren Erörterungen vor- 
behalten bleiben. 


weeks December 1877. 
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Vierordt. 


IV. Zur N Spectralanalyse; von 


ls ich an dem Spectralapparat in den Jahren 1871 “ine 


1873 diejenigen Veränderungen anbrachte, welche densel- 
ben aus dem Bereiche der blos qualitativen Untersuchungen 
hinausführen und zur Messung der Lichtstärke der ein- 
selnen Spectralbezirke, ganz vorzugsweise aber zur Photo- 
metrie der Absorptionsspectren und der dadurch ermög- 
lichten quantitativen Bestimmung farbiger Körper befähigen 
sollten, war ich vor allem bedacht, die denkbar einfachsten, 
weil immer besten, Hülfsmittel für die vorliegenden Auf- 
gaben in Anwendung zu bringen. Wenn es sich um die 
Photometrie irgend einer Stelle eines Absorptionsspectrums 
handelt, so wird wohl kaum eine einfachere und mit tadel- 
loserer Exactheit herstellbare, für den Experimentator be- 


‚quemere und auch dem weniger Geübten zugänglichere 


Vorrichtung denkbar sein, als die von mir empfohlene 
Theilung der beweglichen Platte des Eintrittsspaltes für 
das Licht in zwei Platten, die jede für sich durch eine 
besondere Mikrometerschraube bewegt werden. Der Ein- 
trittsspalt wird dadurch in eine obere und untere Hälfte 
getheilt, denen zwei unmittelbar übereinander liegende 
Spectren entsprechen. Diese Spectren sind gleich licht- 
stark, wenn beide Spalthälften die gleiche Breite haben. 
Wird vor die eine Spalthälfte ein Licht absorbirender Körper 
gebracht, während durch die andere Spalthälfte die Licht- 
quelle ungehindert dringt, so muss das hellere reine Spectrum 
der Lichtquelle verdunkelt werden, bis es dieselbe Licht- 
stärke zeigt, wie das Absorptionsspectrum. Diese Verdun- 


kelung geschieht durch Verschmälerung der betrefienden  __ 


Hälfte des Eintrittsspaltes; die übrigbleibende Lichtstärke 
(einer bestimmten Stelle) des Absorptionsspectrums wird 
somit schnell und sicher durch die an der Schraubentrommel 
ablesbare Breite des verschmälerten Eintrittsspaltes ge- 
messen. 
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Dass die Lichtstärke einer bestimmten Spectralregion 
_ der Breite des Eintrittsspaltes (innerhalb der von mir an- 
; gewandten missigen Breitedifferenzen) proportional sei, 
. durfte ich — ganz abgesehen davon, dass diese Behauptung 
_ bekanntlich unbeanstandet war — aus folgenden Gründen 
annehmen: 

1) Wenn ich die ursprüngliche Weite beider Spalt- 
hälften ein wenig abändere (gewöhnlich untersuche ich bei 

1, mm Breite des Eintrittsspaltes), so werden dadurch die 
Resultate der Absorptionsmessungen in keiner merklichen 

Weise influirt. 

2) Wenn ich die vom Licht durchstrahlte Schicht der 
absorbirenden Substanzen oder die Concentration der ge- 

 färbten Lösung abändere, so entspricht die nunmehrige 

Absorption dem Absorptionsgesetz. Dazu kommt auch, 

wie sich nachträglich herausgestellt hat, 

3) die werthvolle Erfahrung, dass die Benutzung von 
Spectralapparaten, die ein viel breiteres Spectrum, als dies 
bei meinem Instrumente der Fall ist, ergeben, zu genau 
denselben Resultaten geführt hat, wie ich sie gefunden 
habe. C. H. Wolf!), der mit einem Rutherford’schen 

Prisma arbeitete, welches ein beinahe doppelt so langes 
Speetrum gab, als das von mir benutzte Flintglasprisma, 
erhielt z.B. für Dil E bis D50 E des Spectrums der 

Chromalaunlösung ein „Absorptionsverhältniss“ von 0,04560, 
während ich ein solches von 0.04553 gefunden hatte. 

Handelt es sich um starke Absorptionen, so verwende 
ich zunächst ein oder mehrere Rauchgläser, um das hellere 
Spectrum dem dunkleren ähnlich zu machen. Die völlige 

_ Gleichsetzung beider Spectren wird dann durch eine nach- 
trägliche mässige Verschmälerung der einen Hälfte des 
Eintrittsspaltes hergestellt. 

Zur chemischen Analyse sind übrigens die Rauch- 
_ gliser?) entbehrlich, da ich die zu analysirende Flüssigkeit 


1) Z. S. f. analyt. Chem. XVII. p. 65. ‘ 
2) Die Anwendung der Rauchgläser hält H. C. Vogel insofern RE 
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K.Virord. 


durch einen beliebigen (natürlich genau abgemessenen) Zu- 
satz des farblosen Lösungsmittels derartig verdünne, dass 
die Lichtabsorption nur eine mässige ist. 

Da durch die zunehmende Verschmälerung des Ein- 
trittsspaltes das Spectrum zunehmend reiner wird und ge- 
sättigtere Farbentöne annimmt, so muss bei meiner 
‚Methode der Farbenton der jeweils mit einander zu ver- 
gleichenden, resp. gleich lichtstark zu machenden Speetren 
gewisse Verschiedenheiten bieten. Mein Apparat bringt 
also in der That keineswegs ausschliesslich Farben von 
absolut gleichen Wellenlängen zur Vergleichung, wie 
neuerdings von einigen Seiten’), freilich nur in ganz all- 
gemeiner Weise und ohne jede nähere Angabe der Grösse 
des dadurch etwa begangenen Fehlers hervorgehoben wor- 
den ist. 

Glan hat (sieben Jahre nach Publication meiner 
ersten Arbeit über Spectrophotometrie in Pogg. Ann. CXL. 
1870) neuerdings ein Spectrophotometer beschrieben, in 
welchem in beiden Spectren jeweils nur Farben von genau 
gleichen Wellenlängen zur Vergleichung gebracht werden. 
Darin liegt, theoretisch genommen, ein Vorzug vor dem 
von mir angewandten Apparat, der jedoch, gegenüber dem 
Glan’schen, ganz abgesehen von seiner viel grösseren Ein- 
fachheit und Lichtstärke (ohne welche genaue Messungen 
im Violett und Blau nicht möglich sind), wieder den Vor- 
theil bietet, dass das besonders werthvolle, durch das — 
Centrum des Einfallsrohrs dringende Licht nicht, wie bei 
Glan’s Instrument, ausgeschlossen bleibt. 

H. C. Vogel hat unlängst den Glan’schen Apparat 
zu astrophotometrischen Zwecken verwendet. 


für unbequem, weil die lichtschwächende Kraft jedes einzelnen Glases 
(deren man etwa 5 nöthig hat) für jeden einzelnen Spectralbezirk vor- 
her ein für allemal bestimmt werden muss. Derartige Messungen sind 
aber sehr leicht ausführbar. 

1) H. W. Vogel, praktische Spectralanalyse. Nördlingen 1877. 
p. 244. — H. C. Vogel, spectralphotometrische Untersuchungen. Berl. 
Monatsber. März 1877. — Glan, Wied. Ann. I. p. 351. 1877. — Hüf- | 
ner, Kolbe J. XVI. 1877, 
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Jedes Photometer hat vor allem — und das ist die 
oberste, an dasselbe zu stellende Anforderung — die mög- 
lichste Genauigkeit in der Einstellung, d.h. Gleichmachung 
beider Lichter zu gewähren. H.C. Vogel erhielt an dem 
Glan’schen Apparat, indem er die Spectren von zwei an 
sich gleichen Lichtern gleich lichtstark zu machen suchte, 
einen mittleren Fehler einer Ablesung von 2,8°/,, im, 
äussersten Roth und Violett sogar 5°/,. Bei G. Müller 
schwankte (nach Vogel’s Angabe) der Fehler zwischen 
1,2 und 2,8°/,, an meinem Apparat erhielt letzterer aber 
„eine ungleich grössere Genauigkeit“, nämlich im Grün 
0.61°/,, im Blau 0,75°/,. Wie gering der Einstellungs- 
fehler bei meinem Doppelspalt ist, habe ich in meinen 
beiden Abhandlungen über quantitative Spectralanalyse 
erschöpfend nachgewiesen. 

Ausserdem geht aus den von mir und Anderen aus- 
geführten Messungen hervor, dass die Lichtstärke des 
. Spectrums der Weite des Eintrittsspaltes — innerhalb der 
' mässigen Grenzen, in welchen die Spaltweite zu photo- 
metrischen Zwecken variirt werden muss — derartig ent- 
spricht, dass die kleineren Abweichungen von der Propor- 
tionalität kaum in Betracht kommen können. 

Immerhin wäre es aber möglich, dass den Messungen 
mit meinem Apparat ein (in jedem Einzelbezirke) con- 
starter Fehler anhaften würde, dessen Betrag unter den 
gegebenen Versuchsbedingungen nicht ermittelt werden 
könnte. Niemand wird es versuchen wollen, aus den For- 
meln, welche über den von der Spaltbreite abhängigen 
Grad der Reinheit (und Lichtstärke) des Spectrums auf- 
gestellt worden sind, die Grösse des meinem Versuchsver- 
fahren zu Grunde liegenden Fehlers auch nur annähernd 
berechnen zu wollen. Dazu fehlen die nothwendigsten 
empirischen Voraussetzungen, namentlich eine minutiöse 
Kenntniss der Lichtstärke der einzelnen Spectralbezirke, 
vor allem des (zur chemischen Analyse in erster Linie zu 
verwendenden) Petroleumflammenspectrums. 

Die Frage kann somit nur durch das Experiment an 
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apparat als sehr bequem empfehlen. 
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einem in dazu geeigneter Weise modificirten Spectral- 
apparat zur sicheren Entscheidung gebracht werden. 
Durch den hiesigen Mechaniker Albrecht liess ich 
einen Eintrittsspalt verfertigen, der auf jeder Seite von je 
zwei beweglichen Platten begrenzt ist. Jede dieser vier 
Platten wird durch eine besondere, mit graduirter Trom- 
mel versehene Mikrometerschraube bewegt. Bei unmittel- 
barer Berührung beider Plattenpaare befindet sich die 
Spaltlinie im verticalen grössten Durchmesser des Einfalls- 
rohres. Die Einstellungen des linken !) Plattenpaares sollen 
im Folgenden durch das Vorzeichen —, die des rechten Plat- 
tenpaares durch + ausgedrückt werden, z. B. +100 ent- 
spricht einer ganzen Umdrehung der rechtsseitigen, — 50 
einer halben Umdrehung der linksseitigen Schraube). 


Einfluss der Verschmälerung des Eintrittsspaltes auf 
Farbenton und Helligkeit. 


Stellt man die eine Hälfte des Eintrittsspaltes auf 0 
bis +100, die andere auf 0 bis — 100 ein (das erstere Spec- 
trum soll als +, das zweite als — bezeichnet werden), so 
sind beide Spalthälften genau um ihre Breite (in meinem 
Falle um !/, mm) gegenseitig verschoben. Dann ist das 
— Spectrum ein wenig nach rechts, das + Spectrum nach 


1) „Links“, vom -Beobachtungsfernrohr aus gesehen. 


2) Die Platten dürfen natürlich nieht über ihren Nullpunkt hin- 
aus in die Region des entgegenstehenden Plattenpaares verschoben 
werden, am allerwenigsten aber, wenn die entgegenstehenden Platten 
selbst auf ihren Nullpunkt eingestellt sind. Um solche Irrungen 
ganz sicher zu vermeiden, ist an dem Handgriff jeder Mikrometer- — 
schraube ein längerer, senkrecht herabhängender Faden befestigt, 
dessen unteres Ende ein kleines Gewicht trägt. Von der Grundplatte, 
auf welcher die beweglichen Platten verschoben werden, geht rechts 
und links ein Messingstab senkrecht nach abwärts, auf welchem fünf 
Marken angebracht sind, die den Stellungen 0, 1, 2, 3 und 4 ganzer 
Schraubenumdrehungen entsprechen. Man kann somit immer contro- 
liren, innerhalb welcher Schraubendrehung die einzelnen Platten sich 
befinden. Ich kann diese Vorrichtung für jedweden sonstigen Spectral- 
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links verschoben; beide Spectren sind gleich lichtstark, 
aber auf jede unendlich schmale, vertical durch beide 
. _ Spectren gezogene Linie fällt in beiden Spectren jeweils 
Licht von etwas verschiedener durchschnittlicher Wellen- 
länge. Bringt man, wie es bei der Photometrie der Fall 
ist, einen bestimmten Spectralbezirk von mässiger Breite 
“oa (durch meine Abwendungsvorrichtung im Ocular) zur Be- 
- obachtung, so hat man im + Spectrum jeweils einen Spec- 
tralbezirk von zusammengenommen ein wenig grösserer 
 Brechbarkeit als in dem zur Beobachtung vorliegenden 
Bezirke des —Spectrums. Das Spectrum der Petroleum- 
- flamme zeigt dann folgende Erscheinungen. 
a In A bis a und darüber ist das —Spectrum dunkel- 
= roth, die im Sehfeld damit zusammenfallende Partie des 
_ +-Spectrums aber hellroth. Beide Spectren zeigen über- 
haupt in dieser Region die grössten Unterschiede der 
Lichtstärke. Dieser Unterschied nimmt gegen D hin immer 
mehr ab und ist schon von C an nur durch genaue Mes- 
sungen nachzuweisen. Störende Differenzen der Farbentöne 
kommen aber weder im Roth, noch in den beiden ersten 
Dritteln des Orange vor. In G 65 D bis D ist das — Spec- 
’ strum orange, das +Spectrum mehr gelb, und die beidersei- 
tige Lichtstärke nicht gut mit einander vergleichbar. Von 
 Dbis DILE ist das — Spectrum gelb und heller als das 
® mehr grünliche +Spectrum. In DilEbis D53E ist das 
— Spectrum gelbgrün und heller, das +Spectrum grün. Von 
der Mitte zwischen D und E bis über G hinaus (die violette 
lichtschwache Region wurde nicht untersucht) kommen 
keine auffallenden Unterschiede der Farbentöne vor; das 
_ +Spectrum ist in dieser ganzen Region etwas dunkler als 
das — Spectrum. 
Demnach ist das + Spectrum zwisehen A bis fast D 
heller, wobei die Helligkeitsdifferenzen in der Richtung 
gegen D immer mehr abnehmen, während umgekehrt von 
Dan gegen H das —Spectrum das hellere ist. Die 
eben erörterten extremen Versuchsbedingungen — welche 
trotzdem nur im Gelb zu störenden Unterschieden der 
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K. Vierordt. 


Farbentöne führen, kommen in der Spectrophotometrie 
nicht vor. 

Wird die auf 0 bis +100 eingestellte Spalthälfte von 
0 bis —100 erweitert, während die andere Spalthälfte, wie 
in obigen Versuchen, blos auf 0 bis —100 eingestellt ist, 
so entsteht im letzteren Fall eine Minderung des Lichtes 
auf die Hälfte. So grosse Spaltweiten (2 Trommelum- 
drehungen) kommen aber wiederum bei der Spectropho- 
tometrie nicht oder nur ausnahmsweise vor. Unter diesen 
Umständen verschwindet übrigens selbstverständlich die 
bei der vorigen Versuchsanordnung störende Differenz der 
Farbentöne im Gelb. 

Noch günstiger sind die Bedingungen, wenn man, wie 
in der spectrophotometrischen Praxis, der oberen Spalt- 
hälfte die Breite 100° (und zwar —20 bis 0 und 0 bis +80) 
gibt, wihrend die untere Hiilfte des Spaltes auf 0 bis —20° 
eingestellt ist. Man hat also eine grosse Differenz der Licht- 
stärken. Vor die obere Spalthälfte brachte ich zwei Rauch- 
gläser, die zusammen durchschnittlich 16°/, Licht durch- 
liessen. Die unter diesen Umständen zur Vergleichung 
kommenden Einzelbezirke beider Spectren zeigen keine, 
auch nur im geringsten störende Unterschiede der Far- 
bentöne. Die völlige Gleichheit der Lichtstärke lässt sich 
durch weitere Veränderungen der von Anfang an schon 
verschmälerten Spalthälfte herstellen und zwar mit der- 
selben Genauigkeit, wie bei der einfachen Gleichstellung 
beider, durch keine absorbirenden Körper verlegten Spalt- 
hälften. Immer ist es bei den Absorptionsmes- 
sungen in jedem Einzelbezirk eine ganz be- 
stimmte Verschmälerung der das reine Spectrum 
der Lichtquelle projicirenden Spalthälfte, wel- 
che mit nur sehr geringen Abweichungen sich 
bei jeder Einzelmessung wiederholt. 

Im ganzen Bereiche des Roth und Orange, sowie im 
Grün, Blau und Violett stören bei den Absorptionsmes- 
sungen die sehr wenig differenten Farbentöne gar nicht, 
wie eben die übereinstimmenden Einzelmessungen sicher 
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darthun. Nur in dem schmalen Bezirk des Gelb zeigen 
die Töne bei sehr starker Differenz der Spaltbreite einen 
grösseren Unterschied, der aber dem Geübten keine Schwie- 
rigkeit bereitet, wie wiederum die Uebereinstimmung der 
Einzelmessungen darthut. Verschmälerungen der Spalt- 
breite bis mehr als auf höchstens !/, kommen aber bei der 
Photometrie nicht vor; indem in solchen Fällen, wie er- 
wähnt, die Rauchgläser zur hauptsächlichen Lichtvermin- 
derung gebraucht werden. 


Der Einwand, dass mein Doppelspalt bei den photo- ~ 


metrischen Messungen keine Farben von genau gleichen 
Tönen zur Vergleichung bringe, ist somit ohne alle und 
jede praktische Bedeutung. 


Experimentelle Bestimmung der Fehlergrösse der Licht- 


stärkemessungen mittelst der Verengerung der einen 
Hälfte des Eintrittsspaltes. 


Die vier beweglichen Platten des Eintrittsspaltes ge- 
statten die erforderlichen Versuchsanordnufgen, um die 


E: _ Fehlergrösse der mit meinem bisherigen Spectrophotometer 


gemachten Lichtstärkebestimmungen genau zu bestimmen, 
beziehungsweise durch eine passende Abänderung am Ein- 
_ trittsspalt den an sich schon sehr kleinen Fehler zum Ver- 


schwinden zu bringen. 


Die Lichtstärkeveränderungen wurden bei meiner bis- 
 herigen Methode durch Verschmälerung der einen Spalt- 
hälfte ausschliesslich an ihrem rechten Rand zu Stande 
gebracht; benutzt man zur Spaltveränderung nur den 
linken Spaltrand, so wird ein dem vorigen entgegen- 
ane Fehler eingeführt. Ich werde später zeigen, dass 
beide, mit verschiedenen Vorzeichen versehenen Fehler 


gleich gross sind. Man kann aber auch den Versuch so 


stellen, dass der Fehler gar nicht zum Vorschein kommen 


Di kann, so dass die Ablesung unmittelbar am Apparat der 


geringen Correctur nicht bedarf, die sonst nöthig wire. 


OS Aus dem Gesagten ergeben sich die drei sich controliren- 


den Versuchsanordnungen I. II und III. In jeder der 
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365 
letzteren könnten die Versuchsbedingungen wiederum auf 
das mannichfaltigste variirt werden; ich wählte zur Prüfung 
als Beispiel einen Licht schwächenden Körper von constan- 
ter Beschaffenheit, ein Rauchglas. 

Die ursprüngliche Breite beider Spalthälften ist (wie 
bei der Spectrophotometrie überhaupt) immer = 100 (1 Trom- 
melumdrehung =!/, mm). Die eine Spalthälfte wird mit 
dem Rauchglas verdeckt; man hat also dem Spectrum der 
reinen Lichtquelle durch Verschmälerung des betreffenden 
Eintrittsspaltes dieselbe Lichtstärke zu geben wie dem Ab- 
sorptionsspectrum des Rauchglases. 

I. Anwendung meiner bisherigen Methode; also linke 
Platte auf 0 gestellt, beide rechten auf +100. Die Gleich- 
setzung des reinen Spectrums der Lichtquelle mit dem 
Absorptionsspectrum geschieht durch Verschmälerung aus- 
schliesslich am rechten Spaltrand (Reihe a der Tabelle 
p. 368 enthält die bezüglichen Lichtstärkebestimmungen in 
verschiedenen Bezirken des Spectrums des Rauchglases). 

II. Bei dem gegentheiligen Verfahren werden beide 
rechten Platten auf 0 gestellt, beide linken auf — 100. 
Die Gleichstellung geschieht mittelst Bewegung der einen 
linken Platte (siehe Reihe 5 der Tabelle). 

III. Diese beiden Verfahren würden an sich schon 
hinreichen, um die Fehlergrösse kennen zu lernen; als wei- 
tere Controle dient die Anordnung, dass die vom Rauchglas 
verdeckte Spalthälfte auf 0 bis —50 und 0 bis +50 einge- 
stellt wird. Man nimmt das Mittel (m) aus den Absorp- 
tionsmessungen I und II, stellt die linke Platte der freien 


Spalthäfte auf 7 und bewirkt die völlige Gleichheit bei- 
der Spectren durch Einstellung (n) der rechten Platte. 
Somit ist die wahre Lichtstärke = 5 +n. Letzterer Werth 


(s. Reihe c) weicht aber in nicht merklicher Weise von 
dem (in Reihe d angegebenen) Mittelwerthe der Verfahren 
I und II ab; woraus folgt, dass dieser (oder auch der 
durch Methode III gewonnene) den richtigen Absorptions- 
werth darstellt. RAR 
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K. Vierordt. 


Die Zahlen der Reihen a, 5 und c der Tabelle sind 
die Mittel aus je mindestens 10 Einzelmessungen, deren 


ee Wiedergabe ich schon der Kürze wegen und auch deshalb 


unterlassen kann, weil ich in meinen früheren Schriften 
von den immer nur sehr wenig von einander abweichenden 


_ Einzelmessungen häufig Beispiele gegeben habe. 


| Die a- und 5-Werthe der Tabelle weichen (den rothen 
Bezirk ausgenommen) immer nur sehr wenig von einander 
ab. In der Region A bis C?/,D ergeben die a-Werthe 
eine etwas geringere Lichtabsorption als die 5-Werthe, so 


gwar, dass der Unterschied gegen A hin zunimmt und 


zwischen A bis B ®/, C nicht vernachlässigt werden darf. 
In dem Uebergangsbezirk C 71 D bis D ist kein Unter- 
schied mehr nachweisbar. Von D an, in der Richtung 
gegen H, zeigen dagegen die a-Werthe eine wenig geringere 
 Lichtabsorption als die 5-Werthe. 

Die in Reihe d berechneten Mittel der a- und d-Ver- 
suche weichen sehr wenig von den direct gefundenen 
c-Werthen ab. Nur eine, aus sehr zahlreichen Einzelmes- 


sungen bestehende Versuchsreihe, die jeweils bis auf min- 
destens 4/,,, richtige Endmittel ergeben würde, könnte 


vielleicht darüber entscheiden, ob zwischen den c- und d- 
Werthen ein wirklicher minimaler Unterschied besteht. 


R. | Bei der Berechnung der Fehler gehe ich (in Reihe e und 


den folgenden) von den d-Werthen aus. 

Im Interesse der quantitativen chemischen Spectralana- 
lyse ist in Reihe f der Tabelle der Einfluss des Fehlers auf 
die Grösse des (dem Gehalt der Lösungen proportionalen) Ex- 
tinctionscoöflicienten angegeben und zwar für die a-Werthe, 
welche nach meiner bisherigen Messungsmethode gewon- 
nen sind. Reihe f gibt den absoluten Fehler der Extinc- 
tionscoöfhcienten für die vorliegenden, über die absorbi- 
rende Kraft des Rauchglases angestellten Versuche. Die 
Extinctionscoéfficienten der a-Werthe habe ich wegge- 
lassen, sie können in der in meiner ersten Abhandlung 
über Spectralanalyse enthaltenen Tabelle der Extinctions- 


coéfficienten nachgeschlagen werden. Da, wie schon aus 
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der Vergleichung der a-, b-, c- und d-Werthe der Tabelle und 
anderen später zu erörternden Gründen hervorgeht, der f-Feh- 
ler der Weite des Eintrittsspaltes proportional ist, so kann, 
zur besseren Vergleichung der Fehler in den verschiede- 
nen Spectralregionen, in Reihe g der relative Fehler des 
Extinctionscoéfficienten für +/,,, Differenz beider. Spectral- 
weiten aufgestellt werden (d. h. Einstellung 100° der einen, 
99° der anderen Spalthälfte) *). 

Demnach wird der Messungsfehler der a-Werthe ge- 
funden, wenn man die Grade, um welche die Trommel 
gedreht werden muss, um das hellere Spectrum dem Ab- 
sorptionsspectrum gleich zu machen, mit dem betreffenden 
g-Werthe der Tabelle, sowie mit dem zu der beobachteten 
Lichtstärke gehörigen Extinctionscoéfficienten multiplicirt. 
Das Product wird in der Region A bis C®/, D zu dem 
gefundenen Exstinctionscoöfficienten addirt, oder von D 
bis H von letzterem abgezogen ?). 

Wie gering die mit meiner bisherigen Methode ver- 
bundenen Messungsfehler sind, ergibt sich zwar schon aus 
den Tabellenwerthen überhaupt und den Zahlen der Reihe g 
insbesondere, noch besser aber aus der Reihe A,- in wel- 
cher für die verschiedenen Spectralbezirke diejenige Ver- 
schmälerung des (ursprünglich auf 100°) gestellten Ein- 
trittsspaltes angegeben ist, bei welcher der Extinctions- 


1) Für die Fehlerberechnung wird ein Beispiel nicht überflüssig 
sein. In der a-Reihe ist im Bezirk «37 Bbis B die Lichtabsorption im 
Spectrum des Rauchglases 0,610 (Extinctionscoéfficient 0,21468); die 
wahre Lichtabsorption ist aber 0,583 (Extinctionscoéfiicient 0,23434). 
Also ist der Exstinctionscoéfficient um 0,01966 zu klein. Demnach ist 

0,01966 
der relative Fehler 0,21468 
wurde der Spalt auf 610 der Schraubentrommel eingestellt, also um 
89 Grade bewegt. Also ist der relative Fehler des Extinctionscoéf- 
ficienten für 1° = 0,002348, 

2) Also haben wir in dem Beispiel der vorhergehenden Anmer- 
kung 39 x 0,002348 x 0,21468 = 0,01966. Demnach ist der richtige Ex- 
stinctionscoéfiicient 0,21468 + 0,01966 = 0,23434, dem die wahre Licht- 
stärke 0,583 entspricht. 


= 0,09158. Bei der Absorptionsmessung 
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Fehler des beobachteten Einstellung des 
Lichtstärkemessung des Rauchglas- telativer ang für 
spectrums bei der Einstell ; die Versuche (a) am rechten | bei welchem d. 


absolute | Extinetionseoöff- | on einem Hun- 

von cienten fiir 1 . 

a weak Werthe. | Drehung der Mi- | dertel erreicht 
| krometerschraube, hat. 


an beiden 

am rechten|am linken 

Spaltrand. | Spaltrand. T 
zugleich. 


b e d g 


a31B—B 0.556 0,585 0,588 — 0,01966 | — 0,002848 
B— B55C 0,497 0,515 0,518 — 0,01416 | — 0,001092 
B55 C— Bsc 0,482 0,490 0,492 — 0,00787 | — 0,0005254 
Bss C—C15D 0,488 0,435 0,487 — 0,00895 -| — 0,0001987 
C55 D— C1D 0.431 0,482 0,434 — 0,00399 | — 0,0001980 
c1ıD-—-D 0,457 0,454 0,4565 0 0 
DisE— D30E 0,461 0,457 0,458 + 0,00285 | + 0,0001529 
D39E— D66E 0,441 0,440 0,489 + 0,00296 | + 0,0001469 
E—E32F 0,485 0,434 0,432 + 0,00803 | + 0,0001444 
Es F—F 0,363 0,360 0,358 + 0,00488 | + 0,0001675 
F15@ — F326 0,381 0,329 0,827 + 0,00534 | + 0,0001607 


F58G — F66G 0,322 0,314 + 0,00692 | + 0,0001980 
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K. Vierordt. 


coéfficient einen Fehler von '/,,„ erreicht hat. Ein Fehler 
der Art kann in vielen Fällen der quantitativen chemischen 
Analyse vernachlässigt werden; unter allen Umständen ist 
er aber corrigirbar. Blos die Region A bis C macht eine 
Ausnahme, in welcher der Fehler nicht vernachlässigt 
werden kann. Diese Region wird aber zur quantitativen 
chemischen Analyse nicht, oder nur ganz ausnahmsweise 
benutzt. Da wir bei der chemischen Analyse meist mit 
solchen Verdünnungen arbeiten, bei welchen im Absorp- 
tionsspectrum 40 bis 20°/, Licht übrigbleibt, so ergibt 
sich aus den A-Werthen der Tabelle, dass in der ganzen 
Region von D bis G mit einem Fehler von etwa !/,,, ge- 
arbeitet wird, wenn man denselben nicht corrigiren will. 

Nichts ist somit grundloser, als die auf rein theoreti- 
schem Boden erwachsene, und durch keine einzige That- 
sache erwiesene Behauptung, dass die Verwendung von 
nicht absolut, sondern nur annähernd gleichem Spectral- 
licht irgend nennenswerthe Fehler bei der Photometrie 
einfiihre. 

Die Richtung (+ oder —), welche der Fehler annimmt, 
je nachdem die Einstellung am rechten oder linken Spalt- 
rand gemacht wird, lässt sich leicht erklären. 

Der zum Einfallsrohr des Spectralapparats genau cen- 
tralen Stellung (Anfangsstellung) des Eintrittsspaltes ent- 
spricht ein Spectrum von einem durch die Spaltbreite 
bestimmten Grad der Reinheit. Tragen wir auf die Ab- 
scisse die Abstände der grossen Fraunhofer’schen Linien 
auf, und die Lichtstärken der Einzelbezirke als Ordinaten, 
so entsteht eine Curve, die von A bis D (dem Helligkeits- 
maximum) ansteigt, um sodann bis H wieder zu sinken 
(Curve a). 

Rückt der Eintrittsspalt (bei unveränderter Spaltweite) 
nach rechts, so erleidet das ganze Spectrum eine Ver- 
schiebung nach links. 

Die Abscissenwerthe werden in diesem Sinne ver- 
schoben und wiederum die entsprechende Helligkeitscurve 


(Curve 4) eingetragen. 
Ann. d, Phys. u. Chem. N. F, III. 
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Rückt der Eintrittspalt nach links, so verschiebt sich 
das ganze Spectrum nach rechts. Die entsprechende Curve c 
wird wiederum verzeichnet. 

Das Spectrum wird also immer in einer der Spalt- 
bewegung entgegengesetzten Richtung verschoben; dasselbe 
ist der Fall, wenn blos der eine Rand des Eintrittsspaltes 
bewegt wird. Die zur Photometrie erforderlichen Be- 
wegungen des Spaltrandes sind aber (da sie den Spalt 
höchstens auf !/, der ursprünglichen Breite von */; mm zu 
verringern haben) so gering, dass dadurch sehr unbedeu- 
tende Verschiebungen der mit einander zu vergleichenden 
Spectren entstehen. 

Wird also blos die rechtsseitige Platte des Eintritts- 
spaltes (im Sinne der Spaltverengerung) bewegt, so ver- 
schiebt sich das Spectrum zunehmend mehr nach rechts. 
Das Speetrum der nicht verengten Spalthälfte (Absorp- 
tionsspectrum) wird somit durch Curve a des obigen Bei- 
spiels repräsentirt, das Spectrum der reinen Lichtquelle 
durch Curve c. 

Also kommen in Region A bis C */, D in jedem Ein- 
zelbezirk (dessen Grenzen nach den Maassen des Absorp- 
tionsspectrums bestimmt werden,) Stellen des Absorptions- 
spectrums von ein wenig grösserer Gesammthelligkeit mit 
solchen von (urspriinglich) etwas geringerer Gesammthel- 
ligkeit des anderen Spectrums zur Vergleichung. Deshalb 
bedarf das letztere einer etwas geringeren Verminderung 
seiner ursprünglichen Lichtstärke, um beide Spectren 
gleich lichtstark zu machen. Der beobachtete Absorptions- 
werth ist somit etwas zu klein. 

In der Region D bis H kommen dagegen jeweils 
dunklere Stellen des Absorptionsspectrums zum Vergleich 
: mit (urspriinglich) helleren Stellen des anderen Spec- 
trums; deshalb muss, zum Zwecke der Gleichstellung, der 
Eintrittsspalt des letzteren Spectrums etwas stärker ver- 
engert werden. Der gefundene Absorptionswerth ist somit 
etwas zu gross. 

Gerade umgekehrt muss es sich selbstverständlich bei 
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der Einstellung mit der linkseitigen Platte des Eintritts- 
spaltes verhalten. 

Im Sonnenspeetrum nimmt die Lichtstärke von A bis 
D zu, erreicht das Maximum in D bis D8-E, um gegen 
H allmählich zu sinken. In dem, für die Photometrie der 
Absorptionsspectren besonders wichtigen Spectrum der 
Petroleumflamme ist der Bezirk C75 Dbis D der hellste; 
auch in diesem Spectrum steigt die Helligkeit von A bis 
C75 D, um jenseits D, gegen H hin, allmählich zu sinken, 

Ich habe noch zu erörtern, warum, wie aus der a- 
und 5-Reihe unserer Tabelle hervorgeht, die beiden, am 
linken und rechten Spaltrand gemachten Messungsfehler 
sich vollständig aufheben. 

Zur Berechnung der mit meiner Methode verbundenen 
kleinen Versuchsfehler würde, wie schon bemerkt, die 
genaueste Kenntniss der Lichtstärke in jedem (kleinsten) 
Einzelbezirke des Petroleumflammenspectrums erforderlich 
sein. Da uns diese vorläufig abgeht, so konnte ich den. 
Fehler nicht anders, als mittelst des Experimentes be- 
stimmen. 

Machen wir aber gleichwohl den Versuch, unsere 
Kenntnisse über die Lichtstärke des Petroleumflammen- 
spectrums für die vorliegende Aufgabe zu verwerthen. 
Fraunhofer hat bekanntlich, jedoch nur an acht Stellen 
des Sonnenpectrums die Lichtstärke, d. h. den Intensitätsein- 
druck, den dieselben auf das Sehorgan machen, in Ver- 
gleichungswerthen bestimmt. 56 Jahre später habe ich in 
meiner Schrift über die Anwendung des Spectralapparats 
zur Messung und Vergleichung der Stärke des farbigen 
Lichts (Tübingen 1871), die als Vorläufer zu meinen bei- 
den Abhandlungen über quantitative Spectralanalyse diente, 
unter anderem die Lichtstärke in sämmtlichen Einzelbe- 
zirken des Spectrums des Sonnenlichtes, des diffusen Tages- 
lichtes und der Petroleumflamme gemessen und zwar nicht 
blos in relativen, sondern auch in absoluten Werthen, d. h- 
reducirt auf „Lichteinheiten“ (Lichteinheit gleich derjenigen 
kleinsten Menge objectiven spectralen Lichtes, bei welcher 
24* 
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die Empfindung einer eben noch merklichen Farbe mög- 
lich ist.) 

In Tafel II, sowie Tabelle IV meiner Schrift über 
die Photometrie der Absorptionsspectren (Tübingen 1873) 
ist der Gegenstand des weiteren behandelt. Betrachtet 
man den Verlauf der Lichtstärkencurve des Petroleum- 
flammenspectrums, so ist sogleich ersichtlich, dass zwei 
von einem bestimmten Punkte a des Spectrums gleich 
weit nach links (gegen Roth) und rechts (Violett) ab- 
stehende Punkte in ihrer Lichtstärke von derjenigen des 
Punktes a immer um gleichviel (nach + und —) differiren. 
Der Satz gilt sogar annähernd noch für ziemlich weite 
Punktabstände; mit einer, für unsere vorliegende Frage 
mehr als genügenden Annäherung gilt er aber für kleine 
Abstände, Und um solche, d.h. um neu hinzukommende, 
resp. wegfallende Superpositionen von Licht von relativ 
sehr kleinen Unterschieden der Wellenlängen an derselben 


- Stelle des Spectrums handelt es sich bei den Eintrittsspalt- 


veränderungen der spectrophotometrischen Methode, für 
welche Erscheinungen ich als annähernd richtigen, jeden- 
falls einfachsten Ausdruck „gegenseitige Verschiebung bei- 
der Spectren“ wählen durfte. Deshalb stellt das Mittel 
beider Lichtstärkemessungen, mittelst Einstellung der 
rechten und der linken Platte des Eintrittsspaltes, den 
wahren Werth der Lichtstärke des untersuchten Spectral- 
bezirks dar. 

Meine Lichtstärkemessungen im Spectrum der Petro- 
leumflamme erweisen sich, wie ich jetzt sehe, als viel 
genauer, wie ich bisher annehmen durfte. Der geringe, 
kaum mehr messbare Unterschied des a- und 5-Werthes 
in der Spectralregion C 71 D bis D unserer Tabelle erklärt 
sich vollkommen aus den geringen Lichtstärkeunterschieden 
in dieser Region, 

Ich habe gefunden: 
für C65 Dbis C75 D 
» CTH DbisD 

» DbsD8BE_ 


837000 Lichteinheiten 
875 000 
873.000 
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‚grössere, als in G90 Hbis A. 


Die geringen Messungsfehler bei der einseitigen Spalt- 
veränderung blos an einem Rande sind proportional der 
Grösse der Drehung der Mikrometerschraube und dem 
Lichtstiirkeunterschiede zwischen den beiden Grenzpunkten 
des zur Messung vorliegenden Spectralbezirkes; je nach- 
dem im prismatischen Spectrum die Lichtstrahlen von 
gleichen Unterschieden der Wellenlänge weniger (wie im 
Roth) oder stärker (wie im Grün bis Violett) von einander 
abstehen, wird also der Messungsfehler grösser oder klei- 
ner sein müssen. 

Meine Bestimmungen der Messungsfehler gelten selbst- 
verständlich in aller Strenge nur für solche Spectralappa- 
rate, welche von dem von mir benutzten!) nicht zu sehr 
abweichen. Die bisher zu diesem Zwecke verwendeten 
Apparate von verschiedenen Werkstätten zeigen übrigens 
Spectren von nahezu derselben Ausdehnung. Instrumente 
mit breiteren Spectren (ein Spectrum von mehr als der 
doppelten der bisher benutzten Breite ist, selbst für die 
strengsten Anforderungen der quantitativen chemischen 
Analyse, nicht nöthig), müssen natürlich noch geringere 
Messungsfehler ergeben, als ich sie gefunden habe. 

In Vorstehendem habe ich nachgewiesen, dass die 
mittelst meiner Methode ausgeführten Lichtstärkemessun- 
gen fast im ganzen Bereich des Spectrums mit einem sehr 
geringen Fehler behaftet sind, der in der Mehrzahl der 
Fälle vernachlässigt, unter allen Umständen aber 
vollständig corrigirt werden kann und zwar durch 
irgendeine der folgenden drei Verfahrungsweisen: 


I. Bei Benutzung meines bisherigen Spectrophoto- 
meters mit blos zwei beweglichen Platten, indem man die 
in Reihe g der obigen Tabelle enthaltenen Werthe zur 
Correctur verwendet. 


1) Derselbe ist aus der Steinheil’schen Werkstätte. Nr. 116 des 
Preiscourants von 1868. 
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II. Oder, noch besser bei Benutzung des Spectro- 
_photometers mit vier beweglichen Platten am Eintritts-. 
spalt, indem man links auf — 50 und rechts auf + 50, 
also wiederum auf einen ganzen Umgang der Schrauben- 
trommel, einstellt. 


Man misst, wie bei I, die übrigbleibende Licht- 
stärke m durch Einstellung der rechtsseitigen Platte; ist 
m unter 0,50, so muss der Spalt noch durch Einstel- 
lung der linksseitigen Platte verengt werden, bis beide 
Spectren (annähernd) dieselbe Lichtstärke haben. Dann 


stellt man die linksseitige Platte völlig oder nahezu auf ~ 


ein und bringt die genaue Gleichheit beider Spectren durch 
die nöthige Einstellung x der rechten Platte fertig. Die 


Summe von - +n) gibt die wahre, von der kleinen Ver- 


 schiebung beider Spectren völlig unabhängige Lichtstärke, 
resp. deren Extinctionscoéfficienten. Die vorläufige Ein- 


stellung der linken Platte auf ” > kann man, ohne den Sitz 


vor dem Ur zu verlassen, mittelst der 
unter dem Einfallsrohr durchgeführten linken Hand be- 
werkstelligen. Die wirklichen Einzelmessungen werden 
dann durch Bewegung der leichter zugänglichen, rechtssei- 
tigen Mikrometerschraube ausgeführt. An Einfachheit und 
Schnelligkeit lässt auch dieses Verfahren nichts zu wün- 
schen übrig. 6 bis 10 gute Einzelmessungen geben ein 
Endmittel, dessen Fehler erheblich unter ;4; liegt. 


Man könnte die Einstellungen am linken Rand des 
Eintrittsspaltes auch einfach (mit meinem bisherigen Appa- 
rat mit blos zwei beweglichen Platten) durch Drehung des 
Eintrittsspaltes um 180° bewerkstelligen, wie mir mein Col- 
lege Loth. Meyer vorschlug. Man hätte nur noch für 
eine Vorrichtung zu sorgen, welche den Eintrittsspalt in 
seinen beiden Stellungen in derselben, genau verticalen 
Lage zu arretiren hätte. Immerhin wäre dieses Verfahren 
viel weniger bequem als das soeben beschriebene. 
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IIT. Ich habe noch ein drittes Verfahren in Aussicht 
genommen; ich lasse gegenwärtig vier bewegliche Platten 
anfertigen, die blos durch zwei (auf der rechten Seite 
liegende) Micrometerschrauben bewegt werden, indem die 
einander gegenüberstehenden Plattenpaare durch eine ge- 
meinsame Schraube immer im entgegengesetzten Sinne 
bewegt werden. Ich erwarte übrigens von dieser Vorrich- 
tung (vorausgesetzt, dass sie tadellos hergestellt werden 
kann) weder eine grössere Genauigkeit, noch einen Zeit- 
gewinn für die Einzelmessungen. Der Apparat mit vier 
beweglichen Platten und vier Micrometerschrauben hat den 
Vortheil, auch zu anderen als den hier in Rede stehenden 
photometrischen Zwecken verwendbar zu sein. 

Bei diesem Anlasse mögen einige Bemerkungen über 
eine, der Pariser Akademie in der Sitzung vom 10. Dec. 
1877 vorgelegte Abhandlung von Govi über quantitative 
Spectralanalyse gestattet sein. Hr. Govi macht den An- 
spruch auf die Erfindung der quantitativen Spectralanalyse, 
unter Hinweisung auf ein, von ihm, Bd. L, p. 156 der 
C. R. (1860) beschriebenes Photométre analyseur. 

Der a. a. O. beschriebene Apparat ist im wesentlichen 
ein Ritchie’sches Photometer, in dessen horizontalen Kasten 
von den beiden, mit einander zu vergleichenden Lichtern 
nur ein schmales verticales Bündel durch je einen ent- 
sprechenden verticalen Spalt eindringen kann. Ueber der 
Kante der beiden Spiegelgläser befindet sich, wie bei 
Ritchie, ein Seitenrohr, das zunächst eine Linse enthält, 
welche die von beiden Spiegeln reflectirten Lichter auf 
ein Flintglasprisma wirft. Die Spectren beider Lichter 
werden nebeneinander auf einer matten Glasscheibe auf- 
gefangen. Die Gleichheit beider Spectren wird durch Ver- 
rückung der Lichter hergestellt. Mit diesen, schon 1850 
erfundenen Apparat scheint Govi keine Messungen an- 
gestellt zu haben; am allerwenigsten aber hat er an dessen, 
übrigens unmögliche, Verwendung zur quantitativen che- 
mischen Analyse gedacht. 

Unlängst trat nun — 18 Jahre nach der gedachten 
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Veröffentlichung — Govi mit „seiner Methode der quan- 
titativen Spectralanalyse“ auf, die im wesentlichen auf 
denselben Vorrichtungen fusst, die ich am Spectralapparat 
zum Zweck der Photometrie und der quantitativen chemi- 
schen Analyse angebracht habe. Er sagt: ,,L’inventeur du 
photométre analyseur pense qu’on ne voudra pas l’accuser 
de plagiat s’il publie maintenant et s’il applique 4 la 
solution de quelques questions de physique son instrument 
modifié depuis longtemps par ‘lui méme d’aprés les 
idées qu'il avait déji emises en 1860 (!) et que d'autres, 
mieux placés pour faire exécuter leurs instruments, ont pu 
avoir réalisées avant lui.“ 

Durch die Angabe der Jahreszahlen diirfte dieser 
Prioritätsanspruch beseitigt sein. 

Tübingen, 18. Februar 1878. 


V. Einführung des Princips der 
Energie in die Theorie der on 

Dr. J. Fröhlich in 


Die bisherige Theorie der Diffraction bestimmt auf PERF 
lage des mehr oder weniger verallgemeinerten Huyghens’- 
schen Princips die Wirkung einer beliebigen Wellenober- 
fläche auf einen ausserhalb derselben befindlichen Punkt des 
Raumes. 

Nimmt man einen leuchtenden Punkt als Lichtquelle 
an, so hat man für die resultirende Bewegung: ies 


k bedeutet dabei eine vorläufig unbestimmte Constante, Of 
das Element der Wellenfläche, r, und r, dessen Entfernung 
von dem leuchtenden, resp. von dem beliebigen, im Raume 


liegenden Punkte, 7’ die Schwingungsdauer, A die ans 
länge, ö die Anfangsphase. so 


— 


an 


‘ 
— 

a 

| 
( 
( 

é 

> 


Die Amplitude dieser Bewegung ist: 


A= K|( Var sin “2 (ro>+ 


K ist nicht gleich der früheren Constante k, wie weiter 
unten gezeigt werden soll; es scheint, als ob bisher die 
Bedeutung und der Werth dieser Constante nicht geniigend 
beachtet wurde. 

Aus den obigen Formeln ergibt sich bei beugenden 
Oeffnungen von verschiedener Gestalt fiir jeden Punkt des 
Raumes die resultirende Lichtbewegung und deren Am- 
plitude, und zwar relative Amplitude, weil die Licht- 
bewegung, ausser den angeführten Gleichungen, 
auch dem Principe der Erhaltung der Energie 
genügen muss. 

Die Einführung dieses Princips ändert zwar nichts 
an den wesentlichen Resultaten der bisherigen Theorie; 
sie präcisirt und vervollständigt dieselben jedoch bedeu- 
tend, und gestattet schliesslich die Amplitude und die 
Intensität (theoretisch) richtig und absolut zu bestimmen), 

Es befinde sich hinter den beugenden Oeffnungen 
ein Schirm von beliebiger Gestalt, welcher sämmtliches 
durch die ersteren gebeugtes Licht auffängt; dann lautet 
das Princip der Erhaltung der Energie folgendermaassen: 

Die auf den Schirm fallende, gesammte Be- 
wegungsenergie (Intensität) der Lichtbewegung 
ist stets gleich oder kleiner als' die Bewegungs- 
energie der gesammten, durch die beugenden Oeff- 
nungen dringenden Lichtbewegung. 

Es ist nämlich kein Grund vorhanden, anzunehmen, 


1) Wir wollen hier die Intensität als die während der Zeiteinheit 
auf die zur Fortpflanzungsrichtung normale Flächeneinheit fallende 
Bewegungsenergie betrachten. Sie ist: 


AV = 420; 


V= die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes, o die supponirte 
Dichte des Aethers. 
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dass durch den Vorgang der Beugung oder während des 
Verlaufs derselben die kinetische Energie der oscillatori- 
schen Bewegung eine merkliche Aenderung erlitten hätte, 
Dagegen ist wahrscheinlich, dass bei Beugungserscheinun- 
gen mit grossem Diffractionswinkel ein Theil der in den 
Transversalschwingungen vorhandenen Energie zur Her- 
vorbringung von Longitudinalschwingungen verwendet wird. 
Bedeutet A die constante oder variable Amplitude 
an der Fläche der beugenden Oeffntngen, so ist nach 
obigem Satze, homogenes Licht vorausgesetzt: 

Sin Substituirt man den oben gegebenen: Werth von A in 
diese neue Bedingungsgleichung, so ergibt ihre Ausrech- 
nung unmittelbar die Constante X, und damit zugleich 
auch A, welches dadurch dieselbe Dimension wie A erhält. 
Bei Aufstellung dieser Gleichung haben wir die jeden- 
falls nur näherungsweise richtige Voraussetzung gemacht, 
dass die Lichtbewegung in unmittelbarer Nähe der beu- 

genden Ränder nicht gestört wird. 


Wir wollen mittelst dieses Prineips einfache Beugungs- 
probleme möglichst vollständig zu lösen versuchen. 

Die beugende Oeffnung sei ein rechtwinkliges Paral- 
lelogramm, dessen Länge und Breite a und 5. Wir neh- 
men den Anfangspunkt eines rechtwinkligen Coordinaten- 
systems im Mittelpunkte der Oeffnung an, die X- und 
Y-Axe parallel zu a und 5. 

Das einfallende parallele Licht hat die Richtung der 
Z-Axe, und besitzt in der Fläche der Oeffnung die auf die 
Flächeneinheit bezogene Amplitude A und eine Bewegung 


von der Form: sin (2x4 + 5) 
Die nach der gewöhnlichen Theorie berechnete Ampli- 


tude A, des gebeugten parallelen Lichts ist für eine Richtung, 
welche mit den X- und Y-Axen die Winkel « und £ bildet: 
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sin 77 cos « sin 72.088 
ca COS mb cos ß * 

Dieses Resultat kann nicht richtig sein; denn denkt 
man sich einen Schirm in der Gestalt einer Kugelschale 
von unendlich grossem Radius, dessen Mittelpunkt die 
beugende Oeffnung sei, auf den das gebeugte, mit der 
gefundenen, endlichen Amplitude schwingende Licht fällt, 
so ist die während der Zeiteinheit auf die Innenseite des 
Schirmes fallende kinetische Energie unendlich gross. 

In den folgenden Untersuchungen nehmen wir an, 
dass die Diffractionswinkel sehr klein sind, wenige Grade 
nicht übersteigen, dass also die Erscheinungen mit Hülfe 
des Fernrohrs genau untersucht werden können. Setzt 
man: W— a, w=90°— und ist m und w sehr 
klein, so ist die eigentliche Amplitude: 


Das gebeugte Licht falle auf einen kugelförmigen 
Schirm vom Radius o, dessen Mittelpunkt zugleich auch 
die Mitte der Oeffnung; wir können nämlich voraussetzen, 
wie dies auch bei der Beobachtung der Fall ist, dass eine 
unmittelbar hinter der Oeffnung befindliche Linse, deren 
Brennweite g ist, ein scharfes Bild der Erscheinung auf 
den Schirm projicirt. Das Flächenelement des Schirmes 
ist: 9? Og Ow, daher die auf denselben fallende Energie: 

+2 tn 
Cl a. 

Die Werthe der Amplituden sind indess schon bei 

kleinen Beugungswinkeln m und y sehr gering und ver- 
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=> und v=-5 gänzlich; man kann 


schwinden für g 


daher die Integrationsgrenzen von — 00 bis +00 aus- 

dehnen. 
Aus dem Principe der pore der Energie folgt 
folgende Gleichung: 


+o +o 


\ 


+ @ 
sın“@ 
nun ausserdem: 


‚ 
=— 0a, Oy = 
so wird unsere Gleichung: 


aus dieser Relation folgt unmittelbar der Werth der un- 
bestimmten Constante K: 

es ist somit der richtige Ausdruck für die me 


an einem beliebigen Punkte des Schirmes: 
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En i Man sieht, dass A eine ihrer Natur und Dimension nach er 


Ow. 


vollkommen mit der Amplitude X übereinstimmende Grösse 
bedeutet, 

Das Licht, welches keinerlei Beugung erlitten, für 
welches also g=0 und y=0 ist, hat die Amplitude: 


side ist durchaus nicht im allgemeinen gleich der des 

einfallenden Lichtes A; diese Gleichheit findet: nur dann 

statt, wenn: 


tree ~ 


dann besteht eine sehr einfache Beziehung zwischen den 
Dimensionen der einzelnen Beugungsbilder und denjenigen 
der beugenden Oeffnung. Die Länge und Breite eines 
solchen Bildes werden bestimmt durch: 


die wirkliche Länge und Breite des Bildes ist: 


op, und ey; 
da jedoch hier: 


ab 
Gers Bre 


so sind die letzterwähnten Dimensionen: er 
op =b, OW=a, 
das ist: wenn die Amplitude des nicht gebeugten Lichtes 
gleich ist derjenigen des einfallenden Lichtes, so ist jedes 
einzelne Beugungsbild in Bezug auf Gestalt und Dimen- 
sion völlig gleich der beugenden Oeffnung, doch sind die 
Lagen um 90° resp. gedreht. 


Mit Hülfe der vorhin erhaltenen Resultate ist es nicht 
schwer, die Intensität (Bewegungsenergie) der "einzelnen, 
bei dieser Erscheinung auftretenden Beugungsbilder zu 
bestimmen. Eine Zeichnung der betreffenden Phänomene 
ergibt unmittelbar, dass die vier in der Mitte gelegenen 
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Beugungsbilder sich zu einem einzigen vereinen, ebenso 
die längs der mittleren Verticalen und Horizontalen lie- 
genden Bilder. Im Folgenden beziehen wir unsere Resul- 
tate auf je ein solches Grundbild. 


Die kinetische Energie, welche auf das Flächenele- 
ment 0? Op Oy fällt, ist: 


CA Og dy = CRW? * 


mb 


daher, die Intensität des ersten Bildes, wenn wir beachten, 
dass CWA?ab die Intensität des gesammten, eindringenden 
 Lächtes ist und dieselbe zur Abkürzung mit I bezeichnen: 


Die Intensitäten der anderen Beugungsbilder ergeben 
sich auf ganz analoge Weise, so dass für ein beliebiges 


Bild: | 


va et 

Die zur Diagonale symmetrisch gelegenen Beugungs- 

bilder haben daher gleiche Intensität (erhalten gleiche 
Bewegungsenergie). 

Die erste Ziffercolumne der folgenden Tabelle enthält 


die Werthe der sorgfältig auf dem Wege der mechanischen 
Quadratur mit Zuhülfenahme der höheren Differenzen 


berechneten Werthe der Integrale dw 


u.s.w., die zweite die aufeinanderfolgenden Maxima des 


Ausdruckes =, die relativen Werthe der in den Theo- 


rien der Diffraction sogenannten Lichtmaxima. 
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2 \ | Lichtmaxima. 
Pi 


n 0.791 711.” 1.000 000 
Qa 0.047 087.2 0.047 191 
2% 32 0.016 465. 0.016 480 
3a 4n 0.008 336. 0.008 342 
An Da 0.005 028. ' 0.005 029 
5a 62 0.003 360. ' 0.003 360 
62 In 0.002 404. | 0.002 404 
In 8a 0.001 805. 0.001 805 
Sa In 0.001 404. 0.001 404 
In 10x . 0.001 123. 0.001 123 


Zwischen den Grenzen. 


Die relativen Werthe in den beiden Ziffercolumnen 
nähern sich einander immer mehr, wie dies auch zu er- 
warten ist, denn bei grossen Werthen des Winkels ® 
müssen auch die Werthe des bestimmten Integrals sehr 


nahezu proportional sein den Maximis von a an 


Für grössere Werthe von » gilt die Näherungsformel: 


sin? @ 1 1 
2 (w— 4)? (3.14159...)2 2 
( 


v—l)a 


Die gegebenen numerischen Daten gestatten mit Leich- 
tigkeit denjenigen Theil der einfallenden Bewegungsenergie 
zu bestimmen, welcher zu einem beliebigen Beugungsbilde 
gehört; dabei muss natürlich die Bedingung erfüllt sein: 


Haben wir n gleiche, parallele, mit ihren RER R: 
auf der X-Axe in Abständen d von einander liegende, 
beugende Oeffnungen, so ist, wenn A die bei einer ein- 
zelnen Oeffnung resultirende Amplitude ist, die Amplitude 
der nun entstehenden Bewegung A, ea Welk 
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worin A mit dem Factor 7 versehen ist. 


Das Princip der Erhaltung der Energie BER 


= 4 ay dy. 


Behalten w und w’ ihre Bedeutung, und setzen wir f_ m, 


so wird: 
+o +» 


nb\ sin?mo 


+o 
sin? sin?2mo 
\ w? sin?mo no 00 


Beachten wir, dass der Werth der Constante X durch 
die letzten Operationen keine Veränderung erlitten hat, 
so ist klar, dass unsere letzte Gleichung nur unter der 


Bedi : oh 


ae sin?o sin?nme 


2, 
sin 


bestehen kann; mit anderen Worten: das Prineip der 
Erhaltung der Energie führt zu dem Werthe fol- 
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+o +o 
| 
5 


Doch lässt sich dieses Integral, welches wir so zu sagen 
auf logischem Wege ew. ae auf rein mathemati- 
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Wir kénnen den zuletzt betrachteten Fall verallge- 
meinern, indem wir eine Anzahl von n’ gleichen Reihen 
von Oeffnungen annehmen, welche sich über einander in 
der gleichen Distanz e von einander befinden; bezeichnet 


e . . . . . . 
man — =m, so ist hier die kinetische Energie: 


b 
+a +a 
sin®nmo sin?o' sin?n'm'o 


Es ist evident, dass auch hier: K= 


Die den einzelnen Beugungsbildern entsprechende 
Energie lässt sich analog wie im ersten Falle bestimmen; 
es muss jedoch n und n’, m und m’ bekannt sein. 

Von besonderem Interesse ist jedoch nur die Kennt- 
niss der Intensität der Bilder, in welchen die Haupt- 
maxima des Lichtes auftreten. Die Werthe von nmw, 
welche zu solchen Bildern gehören, erstrecken sich von: 

—a bis +a oder (n—1)a bis (n+1).a oder 

(2n —1)a bis (2n+1)a.......; 
daraus folgen die Grenzen von m für diese Bilder, welche 
wir kurz als Hauptmaxima bezeichnen wollen. Betrachtet 
man nur die lings der X-Axe liegenden Hauptmaxima, so 
hat man für deren Bewegungsenergie (wobei CY? abnn’) 


J 1! sin?» sin?nmo dw 

a n m 


Ist die Anzahl » der Oeffnungen sehr gross, so lie- 
gen auch die Grenzen des Winkels », welcher zu diesen 
Hauptmaximis gehört, sehr nahe, so dass man den Aus- 


sin®o 
druck ““,” innerhalb der Integrationsgrenzen als constant 
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Die Intensität dieser Hauptmaxima ist dann: 
a 
+ 
nn 0 sin 2m 


nm 


Man sich EN leicht, dees die in den 
letzten Ausdrücken vorkommenden bestimmten Integrale 
gleich sind; die unter dem Integralzeichen stehende perio- 


dische Function hat immer denselben Werth, wenn der 

Winkel o: 

n—1a 

@ 

n m 
und wenn: 

n+1in 


n ? 


Function, 


Seti, = 
n m 
n—1 a 


m 


Es ist daher schliesslich nur das Integral | sin’mro o,, 
sin 2m @ 


nm 
zu untersuchen; man kann dies ohne Schwierigkeit aus- 


führen, indem man beachtet, dass innerhalb der Grenzen 
. 
o=—-" und o=+ — die Grenzwerthe von mo 


—— und + = sind; bei nur einigermaassen bedeutendem 


n fällt daher innerhalb der Integralgrenzen m» mit sinmo 
zusammen, mithin ist das Integral: 


sin’nma sin2amea _ 
“wa 
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wenn man setzt: ”=nmuo. 
Das letztere Integral ist jedoch schon bekannt, und wir 
erhalten: 


sin — — 


1 ” 1 
Ju, = T11.., 


Die gesammte Energie, welche zu diesen Hauptmaximis 
gehört, ist: 


veto v=+o (y—1) =)" ar fü 

= 
( 

= 


Es ist m= Ss, daher immer grösser als die Einheit; 


0,791 711. 


je mehr sich dieses Verhältniss der Einheit nähert, um 
so grösser ist die Intensität dieser Bilder. Ist z. B. 


— = 4 oder 4 = 3, so wird auch sin? (v—1)= = }, für »—1 

=3n+1 und y—1=3n+2; sin (vy — 1) = 0, für »—1 

=3n, wobei n eine beliebige ganze Zahl aul man hat: 

Ju, = I—-0,791 111 {1+4.(") 


oder, im Falle rn =4 wird sin y— abwechselnd gleich Eins 


und Null; es ist dann: 


Ju,= 1.0895 tats ete. 


Man bemerkt, dass fiir Werthe von m, welche sich 
von der Einheit wenig entfernen, der bei weitem grössere 
Theil der Energie des einfallenden Lichtes zur Bildung 
der Hauptmaxima verwendet wird. 

Die Intensitäten dieser Bilder a in folgendem 
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e re 
sin23 — 


(a) 
Es ist selbstverständlich, dass diese letzteren Unter- 
suchungen sich auf Gitter beziehen, welche zwischen den 
Oeffnungen vollkommen undurchsichtige Flächen enthalten. 

Bemerken wir noch, dass die Beobachtung die Resul- 
tate der Diffractionstheorie nur in einer Beziehung veri- 
ficirte; bisher wurde nur die Richtung des gebeugten 
Lichtes gemessen und mit der Theorie in Uebereinstim- 
mung gefunden; die Polarisation desselben und die soge- 
nannten secundären Spectra!) folgten nicht aus der Theorie. 
Die erwähnte Verificirung ist jedoch ungenügend, denn es 
fehlen die ebenso wichtigen und wesentlichen Daten für 
die Intensität des gebeugten Lichtes. 

Zum Zwecke der experimentellen Untersuchung der 
hier entwickelten Intensitätsverhältnisse habe ich einen 
Apparat zusammengestellt, dessen Hauptbestandtheil ein 
kleines Heliometer ist, und welcher Beobachtungen von 
genügender Genauigkeit erlaubt, um später die Verglei- 
chung zwischen den theoretischen und experimentellen Re- 
sultaten anstellen zu können. 


sin22 
m 


Wir haben hier das Princip der Erhaltung der Ener- 
gie auf die Untersuchung einer der einfachsten Diffrac- 
tionserscheinungen angewandt; man kann diese Anwendung 
leicht auf irgendein anderes Beugungsphänomen ausdeh- 
nen; doch ist der Ausdruck für die resultirende Ampli- 
tude gewöhnlich nicht in geschlossener Form zu erhalten, 
so dass die thatsächliche Ausrechnung der, durch Einfüh- 
rung dieses Principes entstandenen Bedingungsgleichung 
nicht eben schwierige, wohl aber ausgedehnte mathemati- 
sche Entwickelungen erfordert, welche jedoch kaum grösse- 


res physikalisches Interesse besitzen dürften. ee 
Budapest, am 1. October 1877. al 
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VI Ueber die Veriinderlichkeit der Lage der 


(Mitgetheilt von Herrn Prof. Ketteler.) 


(Kestützt auf die Resultate, die er auf experimentellem 
Wege gefunden und in Arbeiten von 1865?) und 1870°) 
niedergelegt hat, hat Hr. Prof. Ketteler im J. 1876*) eine 
Theorie der Dispersion veröffentlicht, die im Stande ist, sowohl 
von der Absorption als auch der anomalen Dispersion eine 
Erklärung zu geben. Seine hauptsächlichste Bewegungsglei- 
chung stimmt im wesentlichen mit der früheren von Boussi- 
nesq?°)überein, welcher zuerst in seinen Gleichungen sowohl 
der Bewegung der Körpertheilchen wie der der Aether- 
theilchen Rechnung trug. Nur hat Boussinesq in ‘der 
seinigen die Kraftcomponenten allein eingeführt, während 
Ketteler diese Componenten noch mit den Amplituden, 
oder, wenn man will, mit dem kleinsten Theile der Ampli- 
tuden multiplicirt hat. Jener gibt also die Kraft allein, 
dieser das Product vom Weg in die Kraft, d. i. die Arbeit, 
weil die Amplitudentheilchen den Weglängen proportional 
sind. Durch Integration dieser Gleichung findet dann 
Ketteler: 


wo n der Brechungsindex, n, der einer unendlichen 
Wellenlänge 4 des dispersionsfreien Raumes entsprechende 
Index, 7 die zu jedem Brechungsindex gehörige innere 
Wellenlänge, Z und D’ zwei Constanten sind. Diese Glei- 
chung erlangt z. B. für Substanzen mit einem Absorp- 
tionsstreifen die Gestalt: 


1) Inauguraldissertation mit einigen Kürzungen. Die Red. 

2) Farbenzerstreuung der Gase, Bonn, Henry, 1865. 

3) a) Pogg. Ann. CXL. b) Verhandl. d. naturhist. Vereins für 
Rheinl. u. Westphalen. Jahrg. XXXII. (4) Bd. II. 

4) ibidem. Jahrg. XXXIII. (4) Bd. II. ak 

5) Liouville J. (2). XIII. p. 313. er 
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2, und A”, sind die Grenzwellenlingen des Absorptions- 
streifens; ist 4’,=0, d.h. keine Absorption da, so ist 2, 
die Wellenlänge für die violette Grenze des Spectrums, 
und die Formel ist genau die von Christoffel’). Diese 
Theorie wäre nun an den jetzt so viel besprochenen That- 
sachen von anomaler Dispersion und Absorption zu be- 
weisen. Namentlich hat Kundt?) auf diesem Gebiete in 
zahlreichen Versuchen nicht nur die Resultate seines Vor- 
gängers Christiansen?) bestätigt gefunden, sondern auch 
weiter alle möglichen Körper mit Oberflichenfarben un- 
tersucht und die Dispersionscurven der hauptsächlichsten 
unter ihnen ziemlich genau beschrieben. 

In seiner letzten, in diesen Bereich einschlagenden 
Arbeit weist er besonders auf eine Eigenschaft absorbi- 
render Substanzen hin, die vor ihm von Hagenbach, 
Kraus und anderen wahrgenommen wurde, nämlich dass 
bei Benutzung verschiedener Lösungsmittel bei ein und 
derselben Substanz die Absorptionsstreifen kleine Verschie- 
bungen erleiden. Schon früher hat Kraus‘) hierüber eine 
Regel aufgestellt, der zufolge die Absorptionsstreifen um 
so mehr dem rothen Ende zurücken, je grösser das speci- 
fische Gewicht des lösenden Mittels ist. Jedoch findet 
Kundt dies keineswegs bestätigt; seine Untersuchungen 
führen ihn zu dem Ausspruche®): „Mischt man zu einer 
absorbirenden Substanz andere nicht absorbirende Medien, 
so rückt ein Absorptionsstreifen, welcher sich im Bereiche 
4, bis A, des Spectrums befindet, um so mehr nach dem 


1) Pogg. Ann. CXLVII. p. 27. 

2) Pogg. Ann. CXLII. p. 163. CXLIIL p. 149. 259. CXLIV. 
pP 128. CXLV. p. 67. 164. Jubelbd. p. 614. 

3) Pogg. Ann. CXLI. p. 479. CXLIIL p. 250. CXLVI. p. 154. 
4) Zur Kenntniss der Chlorophylifarbstofle. Stuttgart 1872. 

5) Pogg. Ann. Jubelbd. p 
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rothen Ende des Spectrums, je grösser die Constante B 
ist, welche in dem Bereich A, bis A, die Dispersion des 
zugesetzten, nicht absorbirenden Mediums darstellt.“ Dass 
dieser Ausspruch Kundt’s noch an anderen Substanzen 
als an dem von ihm speciell angegebenen Chlorophyll und 
Cyanin zu verificiren wäre, war der Gedanke, der zu der 
vorliegenden Arbeit Veranlassung gab. Dieselbe wird in 
drei Theile zerfallen; in dem ersten, dem analytischen, 
wird es sich darum handeln, aus den vorhandenen Disper- 
sionsformeln einen passenden mathematischen Ausdruck 
für obigen Ausspruch zu entwickeln; der zweite wird den 
Gang der Untersuchungen sowie deren Ergebnisse mit- 
theilen; der letzte endlich hat den Zweck, die im zweiten 
dargelegten Resultate etwa theoretisch zu deuten. 


L 
Wir gehen aus von der Dispersionsformel: = 
wo 


Fiir unseren Zweck wird es ausreichen, das Summenzeichen 
auf zwei Glieder auszudehnen und zu setzen: 


m 
Näherungsweise sei ferner: = 
L’=0 D,= 


und zur Abkürzung: D/, L’=B, D’, L,?=M, 
Dann wird, da ferner I-! ist, Formel (1) zu einer 


Näherungsformel, die sich leicht zur Ausrechnung eignet: 


2 M 
(2) n®=n? + B 
Pr 


Von dieser Formel sind die zwei ersten Glieder rechts an- 

zuwenden bei einfach dispergirenden Mitteln, wie etwa 

beim Alkohol; sie stimmt auch mit der Cauchy’schen zwei- 

‚Gleichung (2) wir auch 
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oder wenn 2 1?— M— B= A ist: 
(3) A— — BS +2=0. 

Durch diese Gleichung lassen sich, da die Wellen- 


längen bekannt sind, mittelst vier Beobachtungen von n 
die Constanten A, n2, L?, BL? bestimmen. Die Gleichung 


(3) werde nun mit a multiplicirt, nach n geordnet und 


2 
nach n? aufgelöst. Dann ist: 


(1-3) 


72 nd, 12 
B) 
/ 


Mittelst der nach (3) Mia: RE kann durch 
diese Formel (4) das zu jedem A gehörige n berechnet 
werden }), 

Für die Grenzwellenlänge des Absorptionsstreifens 
wird der Theorie zufolge der Radicand Null, so dass wir 


(A+2%=4n2 (1 


Bezeichnen wir die Grenzwellenlingen des Absorptions- 
streifens mit A,, so bekommen wir die Relation: 
A2=—-A+2n2 V 4n2 (n2, L? — A— B). 
Mit Beriicksichtigung des Werthes von A wird: 
4,2 =(n,L+V M)? + B. 
Nennen wir die Wellenlingen fiir die beiden Grenzen des 
Absorptionsstreifens A, und 4,", so gelangen wir zu: 


6) { 4.2? -B=(n,L+VM)? 


Da wir es bei den vorliegenden Untersuchungen mit 


elsichuäneigen Absorptionsstreifen zu thun haben, so ist 


1) Dis Are Formel (4) der Wirklichkeit entspricht, habe ich nume- 
hierüber Ketteler, Pogg. Ann. CLX. P 480. 
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kein Grund gegen den stetigen Verlauf der Wellenlänge im 
Absorptionsstreifen vorhanden; es wird also für die Mitte 
des Absorptionsstreifens Y M verschwinden und die Wel- 
lenlänge Am? daselbst gegeben sein durch: 


(6) An? — B=n2 


Verbindet man hiermit die von Kundt angegebene Regel, 
dass nämlich bei Anwendung verschiedener Lösungs- 
mittel ein und derselben absorbirenden Substanz der 
Streifen um so mehr nach dem Roth hinrücke, je grösser 
für das betreffende Mittel die Constante B sei, so gelangt 
man leicht zu der Vermuthung, die eben entwickelte 
Grösse (A„°— B) habe für die verschiedenen Lösungen einer 
Substanz einen wenigstens annähernd constanten Werth. 
Wenn dann auch für die einzelnen Medien n, und Z ver- 
schieden sind, so könnte ja das Product n?2 Z*, dem der 
Theorie zufolge (A.°— B) gleich ist, für sämmtliche Lösungen 
eines absorbirenden Stoffes die Bedeutung einer optischen 
Constanten 4A? haben. Der Nachweis für: 


(7) An? — B= A? 


wire dann auch eine Verificirung der Kundt’schen Regel 
in aller Strenge. 


IL. 


Um die Verschiebung der Absorptionsstreifen einer 
experimentellen Untersuchung zu unterziehen, ist die erste 
Aufgabe eine passende Auswahl von Substanzen zu treffen, 
die einen ausgepriigten Absorptionsstreifen besitzen und 
sich in Flüssigkeiten von verschiedenem Dispersionsver- 
mögen lösen lassen. Von den 25 mir zur Verfügung 
stehenden Substanzen eigneten sich indess nur einige 
wenige, da andere, wie Methylviolett einen zu breiten Ab- 
sorptionsstreifen zeigen, bei noch anderen, Jodgrün, Pur- 
purin, derselbe nicht scharf genug ausgeprägt ist. Es 
kommt nämlich hier wesentlich darauf an, dass bei mög- 
‚geringer im lösenden "Mittel 
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schon ein hinreichend scharfer, nicht allzu breiter Streifen 
erscheint, damit die Beobachtungsfehler nicht zu gross 
werden. Ferner kann auch bei grösserer Concentration 
leicht Einwirkung von anomaler Dispersion hinzutreten, 
und so das Urtheil getrübt werden. Deshalb muss man 
so wenig Farbstoff dem lösenden Mittel beifügen, dass 
man annehmen darf, mit dem Lösungsmittel allein 
zu operiren. Als Führer in der Auswahl der einschlä- 
gigen Substanzen dienten mir Hagenbach’s Versuche 
über Fluorescenz und Kundt’s Untersuchungen über ano- 
male’ Dispersion, sowie einige Notizen in den letzten Jahr- 
gängen der Berliner Berichte. 

Die angewandten Lösungsmittel waren folgende sieben: 
1. Wasser, 2. Aether, 3. Alkohol, 4. Terpentinöl, 5. Benzol, 
6. Nitrobenzol, 7. Schwefelkohlenstoff. 

Die Untersuchung der Flüssigkeit in Betreff des Aus- 
druckes (A„°— B) zerfällt in zwei Theile: Zunächst muss die 
Wellenlänge 4, gemessen werden; dann ist zweitens die 


Constante B der Dispersionsformel n?=n2 +B - möglichst 


genau zu berechnen, und zu diesem Zwecke sind wenig- 
stens zwei Brechungsexponenten zu bestimmen. Beide 
Untersuchungen geschahen mittelst eines vortrefflichen 
Meyerstein’schen Spectralapparates ; die Theilung des gros- 
sen Kreises gab direct 6’ an, und mittelst der mit Mikro- 
skop versehenen Micrometer konnte man 2 Secunden ab- 
lesen und bequem 1 Secunde schätzen. Die Wellenlänge 
der Mitte eines Absorptionsstreifens wurde mit Hiilfe 
eines feinen Nobert’schen Gitters nach der Formel be- 
stimmt: 7.4 =d sin#;, wo i die Ordnungszahl des Seiten- 
spectrums, d die Entfernung zweier homologer, Punkte des 
Gitters und #;.der zugehörige Beugungswinkel ist. Es 
konnte jedoch immer nur das erste Seitenspectrum benutzt 
werden, i war also =1; im zweiten zeigte nämlich der 
Absorptionsstreifen schon eine solche Breite, dass auf 
seine Mitte nicht genügend scharf eingestellt werden 


konnte. Die Distanz d war 0,011 351 mm; DO nach 
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derselben Formel mit Hülfe der Natriumflamme berechnet, 
wobei A„=0,000 5889 als bekannt angenommen war. Der 
Winkel 9 ist, um Beobachtungsfehler möglichst zu vermeiden, 
jedesmal als die Hälfte des Entfernungswinkels des rechten 
Spectrums vom linken genommen. Die Flüssigkeit war 
bei diesen Versuchen in cylindrische Glasröhrchen von 
80 mm Länge und 22 mm Durchmesser gefüllt, an deren 
Enden parallele Glasplatten aufgekittet waren. Diese ver- 
hältnissmässig bedeutende Grösse der Röhrchen hatte noch 
den Vortheil, dass schon bei geringer Concentration durch 
die Dicke der Flüssigkeitsschicht ein scharfer Streifen 
zum Vorschein kam. Als Lichtquelle diente hierbei eine 
Drummond’sche Kalklampe. Um die Erwärmung der Flüs- 
sigkeit möglichst zu vermeiden, ging das Licht der Lampe 
erst durch einen prismatischen Glaskasten mit planparal- 
lelen Wänden voll Wasser; ausserdem wurde jedes fremde 
Licht durch einen Metallschirm, der nur eine Oeffnung 
von der Breite des Spaltes hatte, sorgfältig von dem 
Apparate fern gehalten; hinter dem Schirme war das 
Röhrchen mit der zu untersuchenden Flüssigkeit vor dem 
Spalt des Collimatorrohres aufgestellt. 

Um die bei dem zweiten Theile der Untersuchungen 
über die Constante B nöthigen Brechungsindices zu be- 
stimmen, wurde die Methode der minimalen Ablenkung 
angewandt. Das zu diesem Zweck benutzte Hohlprisma 
war ein von Steinheil in München geschliffenes Stück 
Glas, vor dessen Durchbohrung planparallele Glasplatten 
aufgelegt waren, die infolge ihres feinen Schliffes in den 
meisten Fällen ohne weiteres Kitten hielten. Der brechende 
Winkel änderte sich jedoch immer beim Abnehmen der 
Platten, so dass er bei jedem Versuche von neuem be- 
stimmt werden musste; er schwankte zwischen 60° 8’40” 
und 60° 11’48”. Das Prisma wurde durch eine Umhül- 
lung vor etwaigen Temperaturschwankungen des Beobach- 
tungszimmers möglichst geschützt; die Aenderung der 
Temperatur konnte man an einem in dasselbe eingesetz- 
ten, in Fünftelgrade getheilten Thermometer ablesen. Ge- 
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messen wurden die Brechungsexponenten für die Natriumlinie 
und fiir die zwei ersten Linien einer Geissler’schen Wasser- 
stoffröhre, die bekanntlich mit den Fraunhofer’schen Linien 
D, C, F des Sonnenspectrums coincidiren. Zwar geniigt 
zur Ausrechnung der Grösse B schon die Kenntniss von 
zwei Brechungsexponenten; der dritte kann aber als Con- 
trole dienen. 

Der Gang einer einzelnen Untersuchung war folgender. 
Von einer concentrirten Lösung einer absorbirenden Sub- 
stanz wurden mit Hülfe eines Glasstäbchens einige Tropfen, 
meistens sechs bis zehn in eine Menge des betreffenden 
Lösungsmittels gebracht, die in jedem Falle das oben be- 
schriebene Glasröhrchen füllen konnte, also immerhin eine 
verschwindend kleine Menge Farbstoff in einer grossen 
Quantität lösenden Mittels. Dann wurde mit dem Gitter 
das Fadenkreuz des Fernrohres auf die Mitte des Absorp- 
tionsstreifens eingestellt und der Beugungswinkel # abge- 
lesen. Diese Messung, das Fadenkreuz auf die Mitte eines 
schwarzen Streifens, zumal wenn derselbe noch einige Breite 
hat, einzustellen, ist sehr schwierig, und erst mit der Zeit 
kann das Auge hierin einige Fertigkeit erlangen. Die ab- 
gelesenen Werthe des Beugungswinkels hatten innerhalb 
der einzelnen Versuchsreihen noch immer Differenzen von 
6 Secunden — in einzelnen seltenen Fällen von 7—; 
eine grössere Sicherheit zu gewinnen ist bei einer der- 
artigen Untersuchung unmöglich. War der Beugungs- 
winkel zur Genüge bekannt, so wurde die Flüssigkeit so- 
fort in das Hohlprisma gegossen und die drei Brechungs- 
indices bestimmt, nachdem die Temperatur im Prisma sich 
dadurch absolut constant erwies, dass für die drei beob- 
achteten Linien während dreier rasch aufeinander folgender 
Versuche die Ablenkungswinkel nur um 4 oder 6 Secunden 
differirten; das Mittel aus diesen drei Ablesungen gab den 
Werth des gesuchten Winkels. So konnte man sicher 
sein, möglichst genau die Constante B zu erhalten; sie wurde 
mit den beiden für die Wasserstofflinien erhaltenen Expo- 
nenten nach der oben erwähnten Formel berechnet. Dass 
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diese Formel mit zwei Constanten nicht immer ausreicht, 
besonders bei stark dispergirenden Flüssigkeiten, ist be- 
kannt, auch liefern vorliegende Untersuchungen dafür 
einen Beweis. Allein für meinen Zweck genügt, wie sich 
zeigen wird, die Anwendung von zwei Constanten. War 
dann mit Hülfe der beiden Wasserstofflinien n, und B 
ermittelt, so konnte hiermit der Exponent für die D-Linie 
ausgerechnet werden. Die Wellenlängen, die zur Ausrech- 
nung dienten, finden sich in den Messungen von’ Äng- 
ström!) und zwar wurde gesetzt in Tausendstel Millimetern: 

1, = 065618, 058890, 2, =0,48066. 

Den Schluss einer jeden Untersuchung bildete die 
Bestimmung des specifischen Gewichtes der Mischung. 

Nach jedem Versuche wurden sowohl vom Prisma als 
auch vom Flüssigkeitsröhrchen die Platten abgenommen 
und die Gefässe sorgfältig gereinigt. Die Platten am 
Prisma mussten bei den Versuchen mit Wasser und Nitro- 
benzol ebenfalls angekittet werden. 

Die folgende Tabelle enthält zunächst die Constanten 
und die Indices der reinen lösenden Mittel. Es finden 
sich in der ersten Columne die specifischen Gewichte, in 
der zweiten und dritten die Constanten B und n,, dann 
folgen die drei beobachteten Brechungsexponenten; in der 
mit 4 überschriebenen ist die Differenz zwischen dem be- 
obachteten und berechneten Index der D-Linie in Ein- 
heiten der vierten Decimalen angegeben. 


Tab. 1. Mittl. Temp. 15,50. 


Spec. 
| Gew. | B 


"Mittel. | Ne NG ny Rp | J 
| | 


Wasser ... .| 0,998 0,004 656 5 1,323 98 1,331 201,337 23 1,333 04 +0,5 
Aether... . .|0,718| 0,004 677 5 1,347 85 1,355 25/1,361 41 11,357 06 +0,2 
Alkohol ... .| 0,793 0,004 582 3 1,353 95 1,361 24 11,367 231,362 95 — 0,4 
Terpentinöl . +, 0,874 0,006 947 1 1,458 42 1,470 36/1,480 38 1,473 18 — 1,0 
Benzol ..... 0,879 0,011 153 0 1,480 06 1,499 65 1,516 29 1,503 90 —1,0 
Nitrobenzol . . | 1,190) 0,015 924 0 1,516 57 1,545 41/1,570 41/1,552 14 +3,5 
Schwefelkstff. | 1,272) 0,020 565 0 1,584 57 1,623 821,658 39 1,633 30 —4,5 


1) Thalén, Mémoire sur la détermination des longueurs d’onde. 
Upsala 1868. 
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1. Chlorophyll. 


Ich setzte zu einer ziemlichen Menge kleingeschnittener 
_ Hollunderblätter, nur frischer Schösslinge, kleine Mengen 
von verschiedenen Flüssigkeiten, liess sie einige Tage 
ziehen und filtrirte den Extract sorgfältig ab. Die Aus- 
züge zeigten nach Verlauf von drei Monaten in ihrem 
Verhalten noch keine Aenderung; sämmtlich waren sie 
stark concentrirt. Der Streifen I im Roth, nach Hagen- 
bach, erscheint schon bei einigen Tropfen dieser concentrir- 
ten Flüssigkeit in der nöthigen Menge Lösungsmittel mit 
hinreichender Schärfe, und zwar bei allen Flüssigkeiten auf 
dieselbe Weise. Um Streifen IV und V klar hervorzu- 
bringen, musste etwas mehr Chlorophyll in das lösende 
Medium gebracht werden. Im allgemeinen blieben bei 
gleicher Zuthat von Chlorophyll bei sämmtlichen Medien 
die Streifen dieselben; nur zeigte sich bei Terpentinöl 
Streifen V kaum genau, und bei Nitrobenzol war gar nicht 
auf ihn einzustellen, weil das Ende des Spectrums einen 
unklaren Charakter zeigte. Auf die Bemerkung Kundt’s 
einzugehen, dass Streifen II zwischen C und D in alkoholi- 
scher und ätherischer Lösung genau dieselbe Lage habe, 
hielt ich unzweckmässig für meine Untersuchung, weil man, 
um II scharf hervorzubringen, noch mehr concentriren muss 
und so leicht andere störende Ursachen mit hinzuziehen 
kann. Die Tabellen enthalten die specifischen Gewichte, 
die drei Brechungsexponenten und die Differenzen zwischen 
den beobachteten und den mittelst der Constanten aus- 
gerechneten Werthen für n,, ferner die Wellenlängen der 
Mitten den Absorptionsstreifen und, damit man sich auch 
von der Aenderung des Beugungswinkels eine Vorstellung 
machen kann, die Winkel # Die Lösungsmittel sind 
nach der Grösse der Brechungsexponenten geordnet. Zu 
Tabelle 2 sei noch hervorgehoben, dass die Differenz der 


Wellenlängen zwischen Aether und Schwefelkohlenstoff 


Ap—A 
gleich ist —® somit ist die ziemlich be- 
deutend. 
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Chlorophyll, Streifen I. 
Tab. 2. Mittl. Temp. 17,90, 


n Lösungsmittel. | = | | Bu, | np | A hm | 
se Aether er = 1,355 34 0, 0,310, 667 9113922’ 24” 
S- _ 1, ‚361 841, ‚367 94 1,363 89 + 2,6 0,668 52/3922’ 36” 
m Terpentinél . . . | 0,87711,469 45 1,479 491,472 34 —0,3 0,673,24 3024 ee 
ie 0,879) 1,497 05 1,513 62) 1,501 12 —1 ‚4 0,672 31 3023’ 44” 
| Nitrobenzol . . . | 1,186 1,545 79 1,570 871,552 55 —4,8 0,668 85 3022 41" 
Schwefelkohlstff. | — |1,621 10,1,655 44|1,630 46|—5,0.0,675 27.3025 38" 
r- 
it Chlorophyll, Streifen IV und V. a 4 
uf Tab. 3. Mittl Temp. 17% = In 
Lösungs- | Spee. | 4 Streifen IV. Streifen V. 
el Aber . . . 0, 727 1, ‚354 97 1 ‚361 m 1,356 73 +0,1/0,536 40 2942’ 31”| 0,503 97| 2032'41” 
en Alkohol. . . 0,804 1,362 26 1,368 30 1,364 01 —0,1/0,536 68.2042’ 36”! 0,505 57) 2033'10” 
161 Terpentinöl 0,880 1,469 65 1,479 671,472 51 —0,4.0,540 69 2943’ 49'’\*0,507 38/*2933'43” 
ht Benzol . . . 0,883 1,495 85 1,512 50 1,500 61 —1,4,0,539 43 2043' 26”| 0,506 99| 2033’36” 
vn Nitrobenzol 1,192 1,545 45 1,570 46 1,552 17/—5,0,0,540 15 2043’ 39" - 
Wy... 1,272 1,619 70,1,653 91/1,629 07; —4,5,0,545 422045’ 0,510 73 2034'45” 
2. Cyanin. 
Der Absorptionsstreifen des Cyanins zwischen C und 
D ist hinlinglich bekannt. Ich léste wieder Cyanin in 


den untersuchten Flüssigkeiten. Die Lösung in Terpen- 
tinöl hatte am folgenden Tage ihre blaue Farbe verloren 
und war durchsichtig geworden. Ein eigenthümliches Ver- 
halten zeigte die Nitrobenzollösung. Anfangs war sie blau 
gefärbt und hatte einen intensiven Streifen, der bald im 
ganzen erbleichte, bis er nach etwa fünf bis acht Minuten 
völlig verschwunden war. Die Mitte desselben verschob 
sich bei mehreren hinter einander gemachten Lösungen 
nicht bemerkbar. Nachdem die Flüssigkeit einige Stunden 
gestanden, nahm sie eine dunkelrothe Färbung an, die, ob- 
schon nur wenig Cyanin hineingekommen war, im Spectrum 


1) Die mit einem Sternchen versehenen Werthe sind nicht so 
genau wie die anderen; cf. vor. Seite die Bemerkung über Terpentinöl 
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nur Roth durchliess; ebendeshalb konnten auch ihre 
Brechungsexponenten nicht bestimmt werden. 
Cyanin. 
Tab. 4. 


Mittl. Temp. 14,69, 


ls 
| Gew. Mp Np ' 


Lösungsmittel. = 


Aether 0,730 1, 355 4 1 ‚361 95 1,357 21) - —0, 90; 0, 599 45 301’ 38” 
0,804 1,362 101,368 16 1,363 88 +0,1/0,597 85391’ 9” 
0,886 1,496 55/1,513 271,501 26 —0,6,0,612 03 305’ 27” 
Nitrobenzol .. . | 1,193 _ _ _ — (0,620 33 397’ 58” 


 Schwefelkohlstif. 274 1,622 691,657 071,632 04 —5,9/0,623 74,399’ —" 


N 


Eine Probe Chinizarin von Prof. A. Baeyer in 
München löste sich leicht in Aether, Alkohol und Schwe- 
felkohlenstoff; auch kann man einige Tropfen einer con- 
centrirten alkoholischen Lösung zu Terpentinöl, Benzol 
und Nitrobenzol zusetzen, ohne am Spectrum etwas zu 


ändern. Ich musste hier und an anderen Stellen zu die- 
sem Mischungsmittel greifen, um die Zahl der Lösungs- 
mittel zu vergrössern. Chinizarin färbt die Flüssigkeit 
goldgelb und zeigt keine namhafte Fluorescenz. Bei ziem- 
licher Concentration hat es eine Absorption des Spectrums 
von der Mitte zwischen D und E ungefähr an bis zum 
violetten Ende; bei Verdünnung tritt ein Streifen von E 
bis ungefähr zum Violett auf, der bei weiterem Verdün- 
nen in drei zerfällt. Der erste, bei E liegend, ist scharf 
ausgesprochen und nicht breit; nicht weit entfernt läuft 
ihm parallel ein zweiter, viel schwächerer; dann findet sich 
noch ein dritter am Anfang des Blau, stärker wie der 
zweite, aber unbestimmt; zwischen diesen ist im allgemei- 
nen eine schwache Absorption zu verzeichnen, das Violett 
geht ungehindert durch. Untersucht wurde der erste 
Streifen; bei ihm ist der Unterschied der. Wellenlängen 
für Aether und Nitrobenzol = — 
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Chinizarin. 
Tab. 5. Mittl. 1.7 7 
Lösungsmittel. Tem No Np | 4 | | 
Aether...... 0, 802) 1,353 80 1,358 91/1,355 51|—1,9 0,518 26/2037" 1° 
= Alkohol ..... 1,363 60|—0,4 0,518 10/2036’ 58” 
Terpentinöl . . 0,983 1,467 371,473 901,470 24|—0,1 0,521 62/2038" 2 
3” Benzol ...... 0,874 1,484 67 1,504 141,489 05|—7,3.0,525 25/2039" 8” 
9” Nitrobenzol . . . 1,16311,533 501,557 18|1,589 46 —7,1 0,527 17/2039" 43” 
1,620 73 1,655 70|1,630 16|—6,1 0,530 1420407 37” 
58" 
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4. Fuchsin. 


Fuchsin zeichnet sich bekanntlich durch einen breiten, 
scharfen Streifen aus, der sich durch Verdünnen leicht auf 
eine für die vorliegenden Beobachtungen hinreichende Enge 


7 bringen lässt. Die Zusätze von alkoholischer Lösung zu 
ar Schwefelkohlenstoff, Benzol und Terpentinöl machten den 
me Streifen völlig ‘verwaschen; die letztgenannten Flüssig- 
sa keiten zeigten eine violette Färbung, während die al- 
” koholische Lösung roth war. Die Untersuchung musste 
lie- sich also beschränken’ auf Alkohol, Wasser und Witro- 
benzol. 
keit 
Tab. 6. Mittl. Temp. 17,20, 
ums 
zum dem. I No "yp | *D | 4 
E 
Wasser ...... 0,995 1,331 30/1,337 69 1,333 48| +-0,910,547 23 2045’ 48” 
lün- BE bata Ss (0,802 1,361 93 1,367 96 1,368 74 +1,4.0,555 26 2048’ 14” 
harf Nitrobenzol . . . „1,190 1,545 83 1,570 88)1,552 57 —5,0 0,554 05.2047’ 52” 
äuft 
sich 5. Eosin. 
der Das Eosin kann man direct in Alkohol, Wasser und 
mei- Nitrobenzol lösen; ausserdem setzte ich etwas alkoholische 
olett Lösung zu Schwefelkohlenstoff und Terpentinöl, ohne dass 2 
arste im Spectrum eine Aenderung eintrat. 
ngen Stark concentrirt lässt Eosin!) nur das Roth durch; 


1) Ebenso Lommel: 
Juli 1876, 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. IH. 


Ueber Fluorescenz, Erlang. Sitzungsber. 
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bei Verdünnung zieht, sich die Absorption immer mehr 
gegen das violette Ende; man sieht einen scharfen Streifen 
vom letzten Grün bis ins Blaue hinein; noch weiter ver- 
dünnt theilt sich derselbe so, dass im letzten Grün ein 
nicht gar breiter, scharf ausgeprägter Streif entsteht, dem 
zur Seite eine ebenso breite dunkle Stelle liegt, die ihrer- 
seits wieder nach dem blauen Ende hin von einem starken, 
aber unbestimmten Streifen begrenzt ist; das übrige Ende 
des Spectrums, das letzte Blau und ganze Violett geht 
ungehindert durch. Eosin zeigte die stärkste Verschiebung; 
es ist nämlich die Differenz der Wellenlängen von Wasser 
und Nitrobenzol grösser als #5 (A,—A,), also nahe gleich 


2 . 

Tab. 7. Eosin. Mittl. Temp. 15,70, 
Lösungsmittel. | np mp | 4 4, | 9 
Wasser...... (0,995|1,331 42|1,337 41|1,333 27| +0,8|0,519 58]2037 25” 
Alkohol .... . ‚0,802 1,362 96/1,369 001,364 71/—0,2/0,530 80 2940’ 49” 
Terpentinöl . . . 0,886)1,467 72) 1,477 61/1,470 57 —0,5)0,540 36 2°43’ 43” 
Nitrobenzol . . . 1,193 1,545 71/1,570 80/1,552 44 —5,2|0,547 01 2045’ 44” 


Schwefelkohlenst. 1,263 1,617 05/1,658 02|1,626 31|—7,2/0,541 06 2°43' 55” 


6. Magdalaroth. 

Das Verhalten der einzelnen Lösungen war sehr ver- 
schieden. und darum ist dieser Stoff! doppelt interessant. 
Es wurden einige Tropfen alkoholischer Lösung zu sämmt- 
lichen Flüssigkeiten geschüttet, worauf folgende Spectra 
entstanden: 

a) In alkoholischer Lösung, sowie in Nitrobenzol und 
Terpentinöl hat bei ziemlicher Verdünnung das Magdala- 
roth einen nicht sehr breiten scharfen Absorptionsstreifen 
im Hellgrünen, etwas nach dem Blauen zu einen schwächern, 
schmalen Streifen, bei grösserer Concentration nimmt jeder 
symmetrisch zu, der schwache wird breiter, ohne an Schärfe 
zu gewinnen; der Hauptstreifen bleibt scharf begrenzt; 
sind beide aneinandergerückt, so bildet der zweite eine 
dunkle Schattirung des ersten; beide haben nun nahezu 
gleiche Breite; alsdann sieht man nur Roth, Gelb, das 
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letzte Blau und Violett; in Hinsicht auf Verschiebung 
habe ich im ersten Stadium beide Streifen I und II unter- 
sucht. 

b) In Benzol und Schwefelkohlenstoff bewirken Tropfen 
alkoholischer Lösung ein ganz anderes Spectrum. Das- 
selbe hat drei Absorptionsstreifen, zwei starke, breiterjwie 
I in Alkohol, die ich I und II nennen will; gegen das 
Ende des Blau ist noch ein dritter, ähnlich dem zweiten 
unter a) beschriebenen. Bei Vermehrung der Concentration 
ziehen sich zuerst die zwei ersten zusammen, und später 
vereinigt sich der dritte mit ihnen, doch erst bei ziem- 
licher Concentration. 

c) Das Spectrum der Lösung in Aether hat zwei gleich 
breite, aber unbestimmt ausgesprochene Streifen, die ver- 
schieden sind von denjenigen des Schwefelkohlenstoffs, weil 
sie näher zusammenliegen und viel breiter sind; mit dem 
Alkohol sind sie aus demselben Grunde nicht zusammen- 
zubringen. Die mittleren Wellenlängen mögen etwa sein: 
für den ersten Streifen A„=0,56647, für den zweiten Ap» = 
0,539 08. 

d) Bei der Lösung in Wasser zeigt sich nur ein breiter 
Absorptionsstreif, der beim Verdünnen sich nicht in zwei 
zerlegen lässt; obschon derselbe ziemlich scharf begrenzt 
ist, kann man wegen seiner Breite doch nicht genau ein- 
stellen; gefunden wurde 4,,=0,539 43. 

Zur vollständigen Untersuchung konnten nur die unter 
a und b beschriebenen Spectra gezogen werden. 

Demgemäss zerfallen die Lösungen des Magdalaroth 
in zwei Gruppen: Gruppe a) Alkohol, Terpentinöl, Nitro- 
benzol. Gruppe b) Benzol, Schwefelkohlenstoff. Diese 
Bezeichnung wird im Folgenden beibehalten werden. 


Alkohol . .[0,80111,361 93|1,3 


Nitrobenzol 11,193 1,546 37/1,5 


Tab. 8. Magdalaroth, Gruppe a. Mittl. Temp. 15,69. 
Lösungen. No Np np A II. 


26* 


11,367 99 1,363 79 +0,9 0,568 78]2052° 2” 0,530 58|2040'45” 
Terpentinöl '0,887 1,471 211,481 30 1,474 14 —0,4 0,573 12 2953" 39" 0,534 70 2049’ —" 
148 1,553 10, —5,0 0,566 04/2951’ 300,526 


r 
n 
n a 
n 
n, 
le 
at 2 
4 
er 
ch 
49" Br 
43" 4 
44” 
er- 
‚nt. 
nt- 2 
tra 
ind 
la- 
fen 
rn, 
der 
irfe — 
nzt; 
ine 
ez 
das 


Ma gdalaroth, Gruppe b. 
Tab. 9. Mittl. Ba: 13,29, 


Lösungs- | epee. | 4 Streifen Streifen = 
mittel. | Gew.| F D 


age . 0,883 1,498 65 1,515 23 1,503 30 —0,8 0,584 1312056’ 59/*0, 541352044 1” 
CS... . . 1,275,1,621 07 1,655 45 1,630 56 —4,5 0,585 38/2957’ 22" *0,542 40 2044’ 20” 


7. Didym. 

Die Didymsalze sind nur in Wasser löslich. Man 
kann jedoch den Brechungsexponenten des Wassers durch 
Zusatz von Chlorzink u. dgl. m. erhöhen!). Das Chlor- 
didym lässt sich unter allen Verhältnissen mit einer Chlor- 
zinklösung mischen und das salpetersaure mit einer Lö- 
sung von salpetersaurem Quecksilberoxyd, dessen Exponent 
auch bedeutend über dem des Wassers liegt. Ich unter- 
suchte Chlordidym, schwefelsaures und salpetersaures Di- 
dym erst alle drei in Wasser, dann Chlordidym in einer 
concentrirten Chlorzinklösung; mischte darauf ?/, dieser 
Chlorzinklösung mit !/, Wasser, und dann '/, Chlor- 
zinklösung mit ?/, Wasser; ebenso verfuhr ich mit dem 
salpetersauren Didym in Wasser und einer concentrir- 
ten Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxyd. Die 
Mischungen geschahen mittelst eines calibrirten Rohres. 
Die Lösungen von Chlorzink und salpetersaurem Queck- 
silber sollten gesättigt sein, jedoch waren die Brechungs- 
exponenten hierfür nicht gross genug.: Hier wurde keine 
Verschiebung bemerkt. Sowohl bei den drei Lösungen 
in reinem Wasser als auch in allen Mischungen waren 
die beobachteten Streifen an derselben Stelle; die Beu- 
gungswinkel +, obwohl bei jeder dieser neuen Mischungen 
von neuem gemessen, differiren bei allen diesen Messun- 
gen nur um 7 Secunden — der Ablesungen waren im 
ganzen 42 —; also war die Grenze der Fehler in den 
früheren einzelnen Versuchsreihen nicht überschritten. 
Speciell wurden hier von den bekannnten Absorptionsstrei- 
fen des Didyms zwei betrachtet, bei denen ist: 

1) Willner, Pogg. Ann. CXXXIII. p. 1. 


- 


= 
. 

ee 

= 

3 

a 
2 

me 

: 

: 

a | 

d 
! 
fi 


# 
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Tab. 10. Mittl. Temp. 13,20, 
| 
| Spee, | | 
Lösungen. | 4 
DiSO, in Wasser ...... 1, 007 1,833 87 1,839 321,385 14| + 0,3 
A, 007, 1,334 14/1,340 19/1,335 99) +0,8 


DiCl, ZnCl, conc... . . . 1, 152 1,470 34 1,481 02 1,473 50 +0,5 
DiClh, 23 /g Aq . . . 1,501 1,425 761,434 811,428 53) +1,2 
DiCl,, 1/5 ZnCl,, + + 1,282 1,887 181, 395 03 1,389 47 +0,0 
Di(NO3), Aq. . . . « 1,01011,334 21) 1,340 07|-+0,9 
Di(NO,), Hg(NO,), conc. . . 1,883 1,427 22 1,437 57/1,430 26| +0,3 
Di(NOs)s, 2/3 Hg(NO3)s, Ya Aa 11,584 1,897 63)1,406 55 1,400 29 +0,5 
Di(NOs)o, . ‚1,361,1,373 aslı, 381 391,375 90) —1,0 


IIT. 
Es fragt sich nun, in welcher Weise diese Resultate 
eine Erklärung finden. Zunächst sei darauf hingewiesen, 
dass die Grösse /,,2— B= 4? für die verschiedenen Lö- 
sungsmittel einer Substanz mit Absorptionsstreifen keine 
Constante ist und somit die Regel, wie ich sie aus dem 
Kundt’schen Ausspruch folgerte und meinen Untersuchungen 
zu Grunde legte, keine Gültigkeit hat. Die eigentlichen 
Zahlenwerthe für 4° werden in den’ letzten Tabellen 
mitgetheilt. Dass jedoch dieser Ausdruck irgendeinem 
Gesetze unterworfen, fiel mir von Anfang meiner Unter- 
suchungen auf, weil für die zuerst beobachteten drei Streifen 
des Chlorophylis 7? dieselbe Reihenfolge einhielt, während 
beim Cyanin sich diese umkehrte'). 
Eine Näherungsformel für das Gesetz, dem 4? folgt, 
kann man, gestützt auf letzteres Resultat, in folgender 
Gestalt aufstellen: 


VB 
— 1 
die den Verlauf von A? mit dem analogen Verlauf des durch die 


) Eine Formel A? = « + 8 , wo a und 9 Constanten sind, 


Function i auszudriickenden Dispersionsvernögens verknüpft, 


n 
fügt sich den Beobachtungen nicht genügend an. 
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worin unter f(A,,?— B) eine Function zu verstehen ist, die 
innerhalb der Fehlergrenzen nahezu mit (A? — B) iden- 
tisch wird, @ und « zwei Constanten bezeichnen. 

Eine Function f (An? — B), die für unsere Zwecke aus 
reicht, wird nun leicht gefunden. Ist n„ der zu A» zuge- 
hörige Brechungsexponent, so haben wir nach der abge- 


kürzten (Cauchy’schen) Formel: Be 
’ 
n.? 
+ oder "= — 2 
hm nz 
Da diese Dispersionsformel immer nur angenähert 


richtige Werthe für die Exponenten gibt, und wir auch 
für die Grösse 4? nur ein angenähertes Gesetz entwickeln 
wollen, so dürfen wir mit hinreichender Genauigkeit di 
gesuchte Function setzen: 


(2) 


2 
Nn 


Bezeichnet 4, die Wellenlänge eines in der Nähe des 
Absorptionsstreifens gelegenen festen Strahles, so kann 


man auch schreiben: 

(3) L [74 i? B 


Zu A, gehöre der Brechungsindex n,, so haben wir: 


: 2 

One 


Wird hieraus 3 in Gleichung (3) eingesetzt, so folgt: 
nj? 

A? 


Da A, irgendwelche beliebige, aber feste, d. h. con- 
stante EN sein soll, darf man auch setzen: 
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F. Claes. 


Somit gestaltet sich unsere Gleichung also: 
(5) = of" 


= 
m ne 


Dieser Ausdruck gibt 4? mit hinreichender Genauig- 
keit wieder, wovon ich mich durch Rechnung in jeder 
Hinsicht überzeugt habe’) Man kann jedoch die theore- 
tische Betrachtung noch anders gestalten. 

Denke man sich nämlich eine unendlich geringe Menge 
Farbstoff in einem dispersionsfreien Lösungsmittel 
gelöst, und es habe für diese Mischung die Mitte des 
Absorptionsstreifens die Wellenlänge 2;,. Ein Lichtstrahl, 
dessen Schwingungen durch die so definirte Wellenlänge 
4m Charakterisirt seien, falle auf dasjenige Gemisch von 
Farbstoff und dispergirendem Lösungsmittel, das gerade 
zur Untersuchung vorliegt und habe hier den Exponenten 
Hn, so dass dieser bestimmt ist durch die Gleichung: 


Ru + 


Alsdann kann man in (5) an Stelle der bisherigen 
Gréssen A, und x, einführen A, und n„, so dass sich 
schreibt: 


ix 
wo jetzt zur Abkiirzung gesetzt ist: 
B = 
(6a) ‘ dm 


Die Grösse 2;,, durch die n,, berechnet wird, findet 


1) Wenn man », und »; nach der Formel mit drei Constanten 
n? = "FB 
so bleibt das Resultat dasselbe, wie bei Anwendung von zwei Con- 
stanten, wie ich dies bei Chlorophyll I nachgerechnet habe. un 
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F. Claes. 


sich durch folgenden Schluss. In Gleichung (6) wird für 
einen dispersionsfreien Raum 4?= An°?— B zu A„?, weil 
in einem solchen Medium B=0 wird. Gleichzeitig hat 
in diesem dispersionsfreien Raum n„ und n, denselben 
Werth, so dass beim Uebergange vom dispergirenden ins 
dispersionsfreie Medium der Factor von # der Einheit 
gleichkommt. Es ist also: 


lim (4?) = lim (An? — B)=2,2=a+/ für B=0, also: 
(7) An? = + 


Die Verbindung der Gleichungen (6a) und (7) liefert 
dann weiter: 


Somit haben wir nj, und A, durch die Relationen bestimmt: 


9 n2 2 


B B 


Mit Hülfe von Gleichung (2) sind also mittelst zweier 
Beobachtungen die Constanten « und @ zu berechnen; 
nämlich in: 


n.?— n2 
A*=a+a Bud 
kennt man A, durch directe Messung, B durch Rechnung, 
folglich die linke Seite 4?=1,,?— B; n» findet man eben- 
falls nach der Dispersionsformel aus den experimentell gefun- 
denen Werthen von A„!). Da ebenfalls n, durch Rechnung 
wi n®, 
Bri, 


Bildet man denselben für zwei Lösungsmittel einer Sub- 


bekannt ist, so haben wir auch den Ausdruck : 


1) Es wurde zwar versucht »,, direct zu messen, allein für die 
Mitte eines Absorptionsstreifens ist die Einstellung nach der mini- 
malen Ablenkungsmethode durchaus ungenau. er 
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stanz, ebenso die entsprechenden 4?, so ergeben sich aus 
den zwei hierzu gehörigen Gleichungen & und @’, und durch 
diese nach (8) # und nach (9) A. und n,. Somit sind die 
Data bekannt, die zur Bestätigung der Formel (6) dienen. 


Bevor jedoch die Resultate der Rechnung mitgetheilt 
werden, muss man sich erst über die Grenzen der Beobach- 
tungsfehler klar werden. Dieselben können eintreten theils 
bei der Bestimmung der Wellenlängen, theils beim Messen 
der minimalen Ablenkungswinkel. Die meisten sind un- 
bedingt eine Folge der ersten Ursache; denn es ist schwer, 
auch bei noch so vollkommenen Apparaten das Faden- 
kreuz auf die Mitte eines dunkeln Streifens einzustellen, 
zumal wenn derselbe noch einigermaassen breit ist. Auch 
sind, wie schon gesagt, die mittleren Ablesungsfehler der 
Beugungswinkel bei einem einzelnen Versuche 6” geblieben, 
und Differenzen von 6” im Beugungswinkel verursachen 
der Formel iA =d sin #; gemäss eine Aenderung von drei 
Einheiten der vierten Decimale. Weniger entstehen Be- 
obachtungsfehler beim Bestimmen der Indices, weil mit 
ziemlicher Sicherheit auf eine helle Linie eingestellt wer- 
den kann. Auch wurde vor jeder Untersuchung genau auf 
die senkrechte Stellung des Prismas geachtet und die Fern- 
röhre jedesmal regulirt, so dass hier in der vierten Deci- 
malen wohl kaum noch Fehler zu erwarten sind. 


Da n„ immer mittelst der Dispersionsformel ausge- 
rechnet ist, könnten diese Werthe wohl auf der vierten 
Stelle in zwei Einheiten von ihrer wirklichen Grösse diffe- 
riren. Jedoch habe ich mich durch Rechnung überzeugt, 
dass ein Fehler in A,„, der grösser angenommen ist, als die 
wirklichen Beobachtungsfehler, das in der zu prüfenden For- 
mel (6) enthaltene n,, so wenig ändert, dass es für dieselbe 
ganz gleichgültig ist, ob zur Gewinnung von n„ der rich- 
tige Werth von A, benutzt wurde, oder selbst ein ziemlich 
fehlerhafter. Nehmen wir noch einige Unvollkommenheiten 
der Apparate hinzu, so dürfen wir bei Ausrechnung der 
Formel (6) und deren Auflösung nach 4, immerhin Difle- 
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renzen von drei bis vier Einheiten auf der vierten Stelle 
erwarten. 
Nach dieser Betrachtung können wir die Resultate 


der Schlusstabellen beurtheilen. Zur Aufstellung derselben 
wurden, wie eben angegben, aus zwei Beobachtungen bei 
einem Farbstoff die Constanten & und « berechnet, dann 
hiermit 9, A, ..; da nun die rechte Seite der Gleichung (6) 
bekannt ist, so ergibt sich durch Addition von B der be- 
rechnete Werth A,”. Die Tabellen geben die Constanten 
« und f, deren letzte immer negativ ist, und die Grösse 
An; in den Columnen finden sich n„, "m; n,, B; dann die 
Zahlen für die beobachteten Grösssen 4? =/,,2— B; in 
den drei letzten sind enthalten die beobachteten und nach 
(6) berechneten Werthe für A„ und schliesslich deren 
Differenzen A in Einheiten der vierten Decimalen. Die Sub- 
stanzen sind geordnet nach der Grösse der Differenz: 
A? max. — A? min. 

so dass diejenige Substanz, bei der diese Differenz den 
grössten Werth hat, zuerst steht und so fort. Innerhalb 


der einzelnen Tabellen sind die Lösungsmittel nach fallen- 
den Werthen für 4? geordnet. 


1. Eosin. 
Tab. 11. @=0,56212 3=-0,26833 4, = 0,542 02. 
Lösungs- thes 
n | n B A2 4 
mittel. | Beob. Ber. 


Terpentinöl |1,474 88 1,473 83 1,455 88] 0,006 916 4 0,285 08|0,540 36 0,540 79 —43 
Nitrobenzol 1,558 96 1,559 75 1,516 76) 0,015 970 0.0,283 25|0,547 01/0,547 46 4 


Alkohol. . 1,366 83)1,366 371,355 72) 0,004 559 910,277 19/0,530 800,530 67 +1,3 
| 


CS. . . ./1,640 42 1,640 14/1,570 58) 0,024 393 0.0,268 32 0,541 06 0,541 09 —03 
Wasser . . 1,335 741,334 80/1,324 25| 0,004 626 60,265 31/0,519 58.0,519 34 +24 
2. Magdalaroth, Gruppe a, Streifen I. 

Tab. 12. a=0,68990 6=—0,32095 


Terpentinöl |1,475 26 1,475 76)1,458 40] 0,007 465 810,321 010,573 12/0,578 111+01 
Alkohol. . 1,364 36 1,364 50 1,354 66| 0,004 583 1.0,318 93 0,568 78/0,568 75| +04 
Nitrobenzol 1,556 62/1,556 90 1,517 36 0,015 992 0 0,304 40 0,566 03 0,566 05| +02 
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3. Magdalaroth, Gruppe a, Streifen II. ER 


Tab. 13. «= 0,53966 3=—0,27896 =0,510 59. 
) | A 
mittel. | | Beob. Ber. | 


Te ‚rpentinöl in \1,47782 82) 1, 479 141 ‚458 40 0,007 465 8 0,278 44 0,534 70 0,535 07 —3,7 
Alkohol . 1,365 821,366 72H, ‚54 66 0,004 583 1 0, 276 93 0,530 58 0,530 12-1, 4 
Nit robenzol | 1,563 12|1,566 161,517 36 0,015 992 0 ‚0,261 22 0,526 51 0,526 54. —0,3 


4. Cyanin. 
Tab. 14. a=0,7174 55 s=—0, 363 38 ko = 0,641 22. 


CS, . . . 1,627 03 1,624 61 1,583 14) 0,020 471 0 0,368 58 0,623 +2,7 
Benzol . . 1,499 541,497 48 1,476 92 0,011 208 0 0,363 38 0,612 03 0,612 01 +0,2 
Aether . . 1,356 98/1,353 73 1,344 50) 0,004 954 5/0,354 39 0,599 45 0,599 26) +1,9 


| 
Alkohol . . 1,363 601,361 19 1,354 88) 0,004 565 6 (0,352 87 0, 597 85 0,597 16|+6,9 


5. Chlorophyll, Streifen I. 
Tab. 15. «=0,86848 g=—0,44198 1/,=0,653 05. 


Terpentinöl | 1,458 68/1,469 671,457 57) 0,006 938 70,446 260,673 24 0, 673 28) — 0,4 
Alkohol. . {1,861 561,361 90)1,354 52) 0,004 613 5. 0,442 28.0, 668 52 0,668 41 +1,1 
Aether . . ‚1,383 351,353 671,346 38) 0,004 586 2 0,441 58 0,667 91 0,668 00 —0,9 
Benzol . . 1,496 11/1,497 21/1,477 63) 0,011 101 0,0,440 89,0,672 31 0,672 36 —0,5 
1,618 81 1,621 50}1,582 09 0,020 473 60,435 52/0,675 27 0,675 37 —1,0 
Nitrobenzol 1,544 67 1,546 07/1,516 86) 0,015 965 0.0,431 390,668 850, 668 90) —0,5 


6. Fuchsin. 
Tab. 16, «=0,595 82 3=—0,29488 2/,=0,548 58. 


Alkohol. .|1,364 25/1,365 00/1,363 60) 0,004 673 6 0,303 640,555 260,555 23| +0,3 
Wasser . ./1,384 80 1,334 15/1,324 50, 0,004 602 4 0,294 8710,547 23 0,547 11) +1,2 


Nitrobenzol |1,557 94/1,558 50 1,519 64) 0,015 946 0.0,291 02 0,554 05,0,553 983| + 1,2 


Chlorophyll, Streifen IV. nf 

Tab. 17. a=0,557 35 S=—0,28309 2/,=0,523 69. 
Terpentinöl |1,475 381.476 58/1,457 72) 0,006 958 5 0,285 39/0,540 69/0,540 64] + 0,5 
Alkohol. . 1,365 881,366 43 1,355 01 0,004 567 4 0,283 46,0,536 68/0,537 07) —3,9 
Aether . .| ‚359 151,344 61 0,004 599 4 0,283 14/0,536 40 0,536 38) +0,2 


Benzol . . 1,505 581,507 36 1,476 54 0,011 000 0. 0,279 890,539 43 0,539 87 —4,3 
CS, . . . 11,688.04 


11,643 261,580 82| 0,020 419 0.0,277 07 0,545 42 0,545 191 —3,7 


1,562 65 1,552 67| 0,015 931 0.0,275 83 0,540 15 0,540 18 —0,3 
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8. Chlorophyll, Streifen V. 


Tab. 18. a=0,49280 B=—0,24840 2/,=0,49436. 
Lésungs- ‚ | 2 hm 
B A 
mittel. | | Beob. | Ber. 
Terpentinöl . |1,477 80|1,478 93 1,457 72 0,006 958 50,250. 430,507 38|0,507 371-0, 
Alkohol . . |1,867 281,367 851,355 01, 0,004 567 40,251 030,505 570,505 50 +0; 
Aether . . {1,360 081, 360 57 1,344 61 0,004 599 410,249 390,503 970,503 95 +03 
Benzol . . 1,509 451,511 26 1,476 54 0,011 000 0 0,245 950,506 990,507 00 


CS. . . ./1,646 581,651 81/1,580 82 0,020 419 0/0,240 43, 0,510 73| ‚0,510 62 


9. Magdalaroth, Gruppe b, Streifen I. 


Tab. 19. «=0,65213 3=—0,33006 4,,=0,567 50. 
Benzol . . (1,503 871,505 381,479 22) 0,011 096 010,330 110,584 13/0,584 09 +04 
1 ‚631 611,634 93 1,582 23 0,020 435 0 0,322 23 0,585 38 0,585 36, +0. 


10. Magdalaroth, Gruppe b, Streifen IT. 
Tab. 20. «=0,555 73 —0,290 78 ),,=0,514 72. 


Benzol . .!1,508 041,511 201,479 22) 0,011 096 00,281 970,541 35/0,541 844 
CS. . . ./1,640 20 1,647 00 1,582 23 0,020 435 0.0,273 76 0,542 40 0,542 801-4 


Rz 11. Didym, Streifen I. 
Tab. 21. B=—0,82640 7/,=0,573 78 
dun (beob.) = 0,577 79 (ef. p. 404). 
Lösung. | | | B 4? 
| Ber. | 4 


DiSO, in Wasser . ji, 335 46 1,335 59 1,326 26 0,004 584 90,329 26 0, 577 81-02 
Di(NO,), in Wasser .11,336 33 1,336 46 1,327 01.0,004 635 910,329 21 ‚0,577 76 +03 
DiCl, in Wasser . .1,336 26 1,336 551,326 89 0,004 664 5 0, 329 18 (0, 577 85,0 

ne 1, 376 45 1,376 61 1,364 71/0,005 668 8 0,328 19,0,577 80, —0,1 
DiCl,, 1/3 ZnClo, Aq 1,389 93 1,390 11 1,377 830,005 790 5 0,328 06 0,577 86 
Di Cl,, 2/3 ZnCle, 1/3 Ag 1,428 93 1,429 13)1,414 96 0,006 479 4 0, 327 36 9, 577 77)+02 
/3Hg(NO;)s, 


"1,400 75 1,400 95 1,887 010,006 520 10,327 9310,57 74) +05 
Di(NO,), Hg(NO,), 
conc. « « « 1,480 84 1,431 071,414 93 0,007 384 3.0,326 46 0,577 79 +0, 


DiCls, ZnCl, cone. 1,474 07 1,474 30 1,457 64/0,007 400 7 0,326 450,577 78 +0,l 
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12. Didym, Streifen II. ee 
Tab. 22. «=0,53581 3=—0,26664 2/,=0,518 81; ” 
1, (beob.) = 0,523 38 (ef. p. 404). 
| B 2 


| 
DiSO, in Wasser . 1, 387 50 1, 337 70 ı 396 26 0, 004 584 90,269 33 0, 523 39 —0,1 
Di(NO,)e in Wasser .11,338 40 1,338 59 1,327 010,004 635 9)0, 269 28/0,523 34 +0,4 
Dich, in Wasser . .|1,338 34| 1,338 54 1,326 89 0,004 664 5 0,269 25) 0,523 31, +0,7 
| | 

Aq « 1,879 06'1,379 § 32]1,: 364 71 '0,005 668 8 0,268 240,523 45 —0,7 
Dic lo, ! ls ZnClo, 2/,Aq 1,392 621,392 88 1,377 83)0,005 790 5 0,268 120,523 33 +0,5 
DiCly, 2/ Zn Ch,, ¥/,Aq 1,432 03 1,432 1,414 96 0,006 794 010,267 43 0,523 39 —0,1 


Di(NO 3), 


5) |1,408 81 1,404 12 1,887 01 0,006 520 1 0,267 39 0,528 39 —0,1 
Di(NO)o, Hg 
conc... « « «1,484 391,434 74 1,414 98 0,007 384 8 0,266 520,523 38 +-0,0 


DiCle, ZnCl conc, .1,477 75 1,478 10 1,457 64 0,007 400 70,266 51 0,528 38) 


13. Chinizarin. 
Tab, 23. a=0,47854 g=—0,21877 %,=0,51456. 
Lösungs | „ n’ | n B 4? hm 4 
| | Beob. | Ber. | 
Terpentinöl . 1,474 88'1,474 91 1,455 51 0,006 919 510,265 17 0,521 62/0,521 61|+0,1 
Aether . . 11,857 53!1,857 671,347 49 0,003 954 70,264 65 0,518 26/0,518 60|—3,4 


Alkohol . .!1,366 43/1,368 46 1,354 23) 0,004 773 7/0,263 66 0,518 10 0,518 31/—2,1 
Nitrobenzol . 1,550 24 1,552 53 1,506 11 0,015 536 0'0,262 81 2,525 250,525 48|— 2 
Benzol . 11,497 851,499 111,461 96 0,013 074 0/0,262 37/0,527 17/0,527 55|—3,8 


CS, . 11,642 9111,647 15 1,581 05 0,020 873 0)0,260 180,530 14/0,530 3,3 


Die Tabellen bedürfen keiner weiteren Erläuterung. 
Nur muss noch hervorgehoben werden, dass Terpentinöl 
überall, wo es vorkommt, die erste Stelle einnimmt, und 
dass die Theilung der Magdalaroth-Spectra in zwei Gruppen 
nothwendig war, wie die Stellen zeigen, die ihnen infolge 
der Anordnung der letzten Tabellen angewiesen werden 
mussten. 

Die Formel: 
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E. Riecke. 


stimmt also so gut, wie man verlangen kann, und, obschon 
rein empirisch aufgestellt, scheint sie doch, was besonders 
durch Didym bewiesen wird, in allen Fällen der Wirk- 
lichkeit zu entsprechen. Auffallend bleibt freilich, dass 
für Eosin und Fuchsin 4, in den Bereich der A, fällt, 
was der Theorie nach wohl nicht zu erwarten ist. 

Das Schlussresultat der ganzen Untersuchung lässt 
sich also in zwei Sätze fassen: 

Für unendlich dünne Lösungen einer Substanz 
mit Absorptionsstreifen kann: 

1) die Lage der Absorptionsstreifen beträcht- 
lich variiren; 

2) ist ein Absorptionsstreifen in absoluter 
Weise durch diejenige Wellenlänge 4, charakte- 
risirt, die ihm bei der Lösung im dispersions- 
freien Lösungsmittel zukommt. 

Am Schlusse dieser Arbeit kann ich nicht unterlassen, 
den Herren Prof. Dr. Clausius und Prof. Dr. Ketteler 
für die liebevolle Ueberwachung und Leitung bei den ex- 
perimentellen Untersuchungen meinen aufrichtigsten Dank 
auszusprechen. 

Phys. Laboratorium der Univ. Bonn, Aug. 1877. 

Theorie 
Scheidung durch Reibung; von E. Riecke. 
iM (Aus den Göttinger Nachr. vom 28. November 1877, vom Hrn. Verfasser 
mitgetheilt.) 


Der Versuch, für die mannichfach verwickelten Erschei- 
nungen der electrischen Scheidung durch Reibung einen 
theoretischen Leitfaden zu entwickeln, konnte so lange als 
überflüssig und dem Bedürfnisse der Wissenschaft nicht 
entsprechend bezeichnet werden, als es an dem Beobach- 
tungsmaterial zur Prüfung der Brauchbarkeit dieses Leit- 
fadens vollkommen fehlte. Nun ist es aber Riess gelun- 
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gen, auch auf dem Gebiete der durch Reibung bewirkten 
electrischen Scheidung zu quantitativer Messung der ge- 
schiedenen Electricitiiten fortzuschreiten, und wenn auch 
bei der Schwierigkeit solcher Messungen die Resultate 
noch nicht als endgiiltige zu betrachten sind, so geniigen 
sie doch zu einer vorläufigen Prüfung der auf theoreti- 
schem Wege zu entwickelnden Gesetze. Zu den Messungen 
von Riess kommen aber noch hinzu die Beobachtungen 
von Zöllner über gewisse, bei der Reibung zweier Körper 
auftretende electrische Strömungen. Zöllner hat gezeigt, 
dass Ströme von ganz derselben Art, wie sie Quincke 
bei dem Strömen von Wasser und von anderen schlecht 
leitenden Flüssigkeiten durch Diaphragmen beobachtet 
hatte, auch bei der Reibung zweier fester Körper auf- 
treten. Sollte sich nun ergeben, dass die theoretischen 
Betrachtungen auch für die Erklärung dieser Erschei- 
nungen eine Möglichkeit offen lassen, so darf man wohl 
erwarten, dass dieselben für die weitere experimentelle 
Forschung auf dem Gebiete der Reibungselectricitiit einen 
nützlichen Leitfaden zu bilden im Stande sind. Ich er- 
laube mir daher, die folgenden theoretischen Betrachtungen 
über den Vorgang der electrischen Scheidung durch Rei- 
bung vorzulegen, zu deren weiterer experimenteller Prüfung 
ich einen meiner Schüler veranlasst habe. 


I. 


Aufgabe. Gegeben sei die unbegrenzte ebene Ober- 
fläche eines Isolators, von dem angenommen werden soll, 
dass er durch Reibung negativ electrisch werde. Diese 
Oberfläche sei in irgendeiner gegebenen Weise mit elec- 
trischem Fluidum bedeckt. Der Reiber sei gegeben durch 
einen unendlich schmalen Streifen eines zweiten, bei der 
Reibung positiv electrisch werdenden Körpers, der in 
einer zu seiner Längsrichtung normalen Richtung mit ge- 
gebener constanter Geschwindigkeit über die isolirende 
Oberfläche weggeführt werde. Es soll die electrische Dich- 
tigkeit auf der Oberfläche des Reibers und die Aenderung 
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der electrischen Dichtigkeit auf der isolirenden Oberfläche 
bestimmt werden. 

Wir gehen bei der Lösung dieser Aufgabe aus von 
folgenden Hypothesen: 

1. Die in der Zeiteinheit durch den Vorgang der‘ 
Reibung auf der Oberfläche des Reibers entwickelte Elec- 
tricitiitsmenge ist proportional mit dieser Oberfläche. 

2. Die Menge der geschiedenen Electricität ist pro- 
portional der Geschwindigkeit, mit welcher der Reiber 
über, die Oberfläche des Isolators weggeführt wird. 

3. Der scheidenden Kraft der Reibung wirken ent- 
gegen die von der schon geschiedenen electrischen Flüssig- 
keit ausgeübten Kräfte. Es wird angenommen, dass durch 
diese Kräfte eine fortdauernde Wiedervereinigung der ge- 
schiedenen Electricitäten bedingt wird, und dass die Elec- 
trieitätsverluste, welche infolge hiervon sowohl der Reiber 
wie der geriebene Isolator in jedem Augenblicke erleiden, 
durch ein Gesetz bestimmt werden, welches formell mit 
dem für die Zerstreuung geschiedener Electricität in der 
Luft geltenden Gesetze vollkommen analog ist. 

Ist also in irgendeinem Momente die electrische 
Dichtigkeit des Reibers gleich «, die des Isolators gleich n, 
so wird der Reiber in der kleinen Zeit dt einen Electri- 
eitätsverlust erleiden, der gegeben ist durch einen Aus- 
druck von der Form: 


o.q(¢— n).dt. 

Hier bezeichnet o die Fläche des Reibers, und ist g 
eine von der Natur der beiden an einander geriebenen Körper 
abhängende Constante. Gleichzeitig muss natürlich auch 
die Oberfläche des Isolators einen Electricitiitsverlust er- 
leiden, der dem Verlust des Reibers gerade entgegenge- 
setzt ist, und daher gegeben wird durch den Ausdruck: 


— 8).dt. 
Auf der Richtung, in welcher der Reiber auf der 


Oberfläche des Isolators verschoben wird, werde ein be- 
liebiger Punkt als Ausgangspunkt angenommen. Die Breite 
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des reibenden Streifens sei gleich 5, seine Länge werde _ 
gleich 1 gesetzt; die Entfernung der vorderen Kante des 
Reibers von dem auf der Richtung der Verschiebung an- 
genommenen Anfangspunkt sei s, die Geschwindigkeit der 
Verschiebung: 
Während der kleinen Zeit dt ist die infolge der Rei- 
bung auf der Oberfläche des Reibers entwickelte Electri- 
citätsmenge gleich x.ö.u dt, wo x eine von der Natur 
der beiden reibenden Oberflächen abhängende Constante; 
gleichzeitig findet aber ein Electricitiitsverlust statt, 
gegeben ist durch ¢.0.(e — 7) dt. 
Somit ergibt sich für den ganzen Zuwachs, welchen 
die electrische Dichtigkeit des Reibers während der Zeit 
dt erleidet, die Gleichung: 


der 


mie 

Gleichzeitig wird auf die Oberfläche des geriebenen 
Isolators jeine Electricitätsmenge —x.d.udt übergehen, 
während der Electrieitätsverlust derselben gegeben 
durch gd(n — dt. 

Die an der Oberfläche des Isolators vorhandene Elec- 
trieitätsmenge erleidet also im ganzen einen Zuwachs: 


I. de = zudt — g(e — n)dt. 


—xdudt — gö(n — dt. 


Aber dieser Zuwachs vertheilt sich auf dem Isolator 
über eine grössere Fläche vom Inhalt (ö + udt). 

Machen wir nun die Annahme, dass die Zeit dt so 
gross genommen werden könne, dass 0 gegen udt ver- — 
schwindend klein ist, so ergibt sich für die Zunahme, 
welche die electrische Dichtigkeit der Isolatorfläche er- 
leidet, die Gleichung: 


II. 


wo dann A» ein. unendlich Kleines im Vergleich mit 
le ist. ak 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. II. a. 
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Führen wir an Stelle von ¢ mit Hülfe der Beziehung 
ds =udt s als unabhängige Veränderliche in den beiden 
Differentialgleichungen ein, und bestimmen wir die Con- 

‘  stante der Integration so, dass für s=0 auch e=0 wird, 


4d 


0 


so führt die Integration von Gl. I zu folgenden Ausdrücken den 
für die electrischen Dichtigkeiten: Ter 
Do 
4 
\ 
IV An= —xde * 
Ehe wir zu der Vergleichung der fiir die electrische 
Dichtigkeit des Reibers gefundenen Formel mit den Ver- | 
suchen von Riess übergehen, möge die Gleichung IV noch . 
der folgenden Priifung unterworfen werden. Die in irgend- i 
einem Augenblicke auf der Oberfläche des Reibers ange- ist 
sammelte Electricitätsmenge ist: der 
= 1, auf 
Ue u u u 
~ + de n ds. (1) 
R 0 
ET Eine dieser gleiche, aber entgegengesetzte Electrici- alle 
citätsmenge muss somit his zu dem betrachteten Augen- Pre 
blicke auf die geriebene Oberfläche übergegangen sein. Bil 
Die gesammte Electricititsmenge, welche bis zu einer der 
. beliebigen Entfernung s vom Anfangspunkte an auf die lieg 
Oberfläche übergegangen ist, wird aber gegeben durch erh 
das Integral: Gl 
und es muss somit der Werth dieses Integrals gleich 
— &Ö sein. 


Setzen wir für An seinen Werth, so ergibt sich: 
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4 aus, so ergibt sich: 


q q q 
0 0 0 0 0 


Hierbei ist in dem letzten Doppelintegral an Stelle 
von s das eine mal o gesetzt, um fiir die verschiedenen 
Terme, durch deren Multiplication und Addition das 
Doppelintegral sich aufbaut, verschiedene Bezeichnungen __ 
zu erhalten. Das erste der in der vorhergehenden Glei- 


chung auftretenden Integrale hat den Werth: Ae 
* — 4s Ex 


ist zunächst in folgender Weise zu bilden; für jede Stelle 
der Axe s zwischen s=0 und s=s wenden die Ausdriicke 


(1) dse us (2) ‚ndo. 4 


Es wird sodann jeder der Terme (1) multiplicirt mit 
allen unter ihm liegenden Termen (2) und die so erhaltenen 
Producte werden addirt. Man kann nun offenbar bei der 
Bildung des Integrals auch umgekehrt ausgehen von einem 
der Ausdrücke (2), diesen multipliciren mit allen über ihm 
liegenden Termen (1) und schliesslich die auf diese Weise 
erhaltenen Producte addiren. Es ergibt sich hieraus die 
Gleichheit der beiden Doppelintegrale: 


8 8 8 8 wee 

0 0 


Führen wir in dem letzteren Integral die Integration 
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2, „id! ? 
dse ndo= — —e ndo. 


Substituiren wir die gefundenen Werthe in der Glei- 


chung für ds, so ergibt sich in der That: 
0 


0 
Zur Priifung der fiir die electrische Dichtigkeit des 
Reibers gegebenen Formel III kann die erste der von 
 Riess ausgeführten Beobachtungsreihen benutzt werden, 
welche er mit folgenden Worten beschreibt: 
„Das unbeschwerte Reibzeug wurde auf eine (27x12 
Zoll) grosse Tafel aus Hartkautschuk mit glänzender Ober- 
fläche gestellt und am Glasstile in gerader Linie um einen 
Zoll behutsam fortgeführt. Die dadurch geriebene Fläche 
2 des Kautschuks beträgt (1 x Durchmesser des Reibers + 
 Reiberfläche) 3,267 Quadratzoll und die dabei stattgefun- 
dene Reibung wird zur Einheit der Reibungsmenge 
genommen. Dann wurde das Reibzeug behutsam abgeho- 
ben, auf eine frische Stelle der Platte gestellt, wiederum 
einen Zoll weit fortgeführt u. s.f. Die Anzahl dieser 
Operationen bestimmt den Werth der Reibungsmenge. 
War die gewünschte Menge erreicht, so wurde mit dem 
_ Reiber der Knopf des von mir angegebenen Sinuselectro- 
meters berührt, und die erregte Electrieitätsmenge ge- 
messen.“ 
„Folgende sind die Mittel aus drei Beobachtungen 
und die aus ihnen berechneten Verhältnisse der erregten 
Electrieitätsmengen: 
 Reibungsmenge: 2 4 8 
Erregte Electrieitätsmenge: 1 145 1,67 1,93.“ 
Um die Resultate dieser Beobachtungen mit unserer 
theoretischen Formel zu vergleichen, haben wir die schon 
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vor der Reibung auf der Oberfläche des Isolators vorhan- 
dene electrische Dichtigkeit 7 gleich Null zu setzen. Die 
Gleichung III kommt dann auf die einfachere Gestalt: 


% 
q 
—--@ 
u 
). 
q 


Der Reibungsmenge 1 entspricht eine Fortführung 
des Reibers um etwa 27mm, und wir werden demnach die 
dem Werthe s=27 entsprechende Dichtigkeit e=1 zu 
setzen haben, um Uebereinstimmung zwischen den auf 
theoretischem Wege berechneten Werthen der electrischen 
Dichtigkeit und den von Riess beobachteten Electricitäts- 
mengen herzustellen. Es zeigt sich, dass den Beobach- 
tungen von Riess am besten entsprochen wird durch die 
Annahme: 


u 36 
Die mit Hülfe dieses Werthes berechneten Werthe 
der electrischen Dichtigkeit sind im Folgenden mit den 
von Riess beobachteten Electricitiitsmengen zusammen- 
gestellt. 


Berechnete Dichtigkeit. Beobachtete Menge. 


1 


Aufgabe. Ueber eine ebene, unbegrenzte und von 
Anfang an unelectrische Isolatorfläche werde ein Reibzeug 
von endlicher Breite in einer dieser Breite parallelen Rich- 
tung fortgeführt. Die Oberfläche des Reibzeuges möge 
eine so geringe Leitungsfihigkeit besitzen, dass von einer 
während der Reibung stattfindenden Ausgleichung der 
electrischen Dichtigkeit abgesehen werden kann. Es soll 
unter dieser Voraussetzung die electrische Dichtigkeit an 
der Oberfli fiche des Reibzeuges nd des ‘Tsolators bestimmt 
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Wir betrachten das Reibzeug zunächst in derjenigen 
Stellung, welche es vor Beginn der Bewegung einnimmt; 
auf der Linie, längs welcher die vordere Kante desselben 
die Isolatorfläche berührt, nehmen wir in der letzteren 
einen Punkt O,; durch O, ziehen wir eine Linie parallel 
zu der Bewegungsrichtung des Reibzeugs. Die Entfernung 
_ irgendeines Punktes dieser Linie von dem Punkt O, werde 
bezeichnet durch s,. Derjenige Punkt der Reibzeugfläche, 
welcher in der Anfangsstellung dem Punkt O, gerade 
ie ie gegenüber liegt, werde bezeichnet durch £2; an der Ober- 
Bäche des Reibzeuges ziehen wir durch 2 eine Axe &, 
parallel mit der Breite des Reibzeuges. Es wird dann die 
Richtung & der Richtung s, gerade entgegengesetzt sein. 
Durch Linien senkrecht zu &£ theilen wir die Oberfläche 
des Reibzeugs in lauter unendlich schmale Streifen; die 
a aed Breite der aufeinanderfolgenden Streifen werde bezeichnet 

durch dé,, d&,, d&,... Dem Anfangspunkt des Streifens 

ag liegt in der Oberfläche des Isolators gegenüber der 

Punkt O,; der dem Anfangspunkt von d§, gegenüber- 
stehende Punkt der Isolatorfläche sei O,, der dem An- 
fangspunkt von d&, gegeniiberliegende O,, u. s.f. Durch 
diese Punkte O,, O,, O,..., welche auf derselben der 
_ Oberfläche des Isolators angehörenden Linie liegen, ist 
auf dieser eine Reihe verschiedener Coordinatensysteme 
gegeben, zwischen welchen offenbar die folgenden Be- 
ziehungen existiren: 


8 =8, rd; ses td ...; = 
... +d& 1. 


Ausser diesen auf der Oberfläche des Isolators fest- 
liegenden Systemen on wir dann noch das System &, 
dessen Anfangspunkt {2 in der vorderen Kante des Reib- 
R zeuges liegt, und who wir als mit dem Reibzeug fest 
verbunden betrachten werden. 

Um nun die im vorhergehenden Abschnitt entwickel- 
ten Formeln auf das jetzt vorliegende Problem anwenden, 
um also mit Hülfe derselben die electrischen Dichtigkeiten 
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E. Riecke. 
auf dem Reibzeug und dem Isolator berechnen zu können, 
wenn das erstere an einer beliebigen Stelle seiner Bahn 
angekommen ist, ersetzen wir den wirklich stattfindenden 
Vorgang durch folgenden gedachten. Wir zerlegen das 
Reibzeug in seine einzelnen Streifen; führen zunächst den 
ersten derselben in die der späteren Lage des Reibzeuges 
entsprechende Stellung über und berechnen mit Hülfe der 
Formeln des vorhergehenden Abschnittes die durch die 
Reibung hervorgerufenen electrischen Dichtigkeiten. Wir 
lassen sodann den zweiten Streifen nachrücken und be- 
rechnen ‘die electrische Dichtigkeit dieses zweiten Strei- 
fens, sowie die Aenderung der electrischen Dichtigkeit der 
Isolatorfläche; dasselbe wiederholt sich bei einem dritten, 
vierten Streifen u. s. f, bis endlich sämmtliche Streifen 
des Reibzeugs in die betrachtete neue Stellung überge- 
gangen sind. 

Es mögen nun im Folgenden die Resultate dieser auf- 
einanderfolgenden Operationen entwickelt werden. 


1. Bewegung des Streifens d&,. Für die Dichtig- 
keit ¢, auf d&, und An, auf der Isolatorfläche ergibt sich: 
q 


(1) on) 1) An, =—xdé,e 


2. Bewegung des Streifens d&,. Es ergibt sich: 


q ju “2 
— + e dy, ds,. 


0 


4n,= 


Wir betrachten zunächst das Integral: is An, ds. 


0 


In diesem Integral ist A, gleich Null von s,=0 bis 


„= d&,, so dass wir erhalten 
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3 t \: An, Im ds, ty 

0 ds, 
ce oder wenn wir für Ay, seinen Werth substituiren: 


yond 


= alt "An, ds,= — xd&, e” 
Fest 

it. 


Mit Hülfe dieses Werthes ergibt ich: 


q 


8) 


2) Ang= —xdk,e “ dg, dg, e 


Die erste dieser beiden Gleichungen gibt für s, = 0 
nicht, wie es der Fall sein sollte, ¢,=0, sondern: - 


n Es erledigt sich dieser Widerspruch in einfacher Weise 


dadurch, dass die Function: 
An, =—xdg,e " 


für alle negativen Werthe von s, gleich Null zu setzen 
ist, und dass daher gleiches auch von dem zweiten Term 
des für &, gefundenen Ausdruckes gilt. Es mag gleich an 
dieser Stelle bemerkt werden, dass auch die für spätere 
Streifen aufzustellenden Formeln zu ganz analogen Bemer- 
kungen Veranlassung geben; dass also alle Fälle, in wel- 
chen negative Werthe der Coordinaten s,, s,... in Be- 
tracht kommen, einer gesonderten Betrachtung bedürfen, 
oder dass man sich bei der Anwendung der resultiren- 
den Formeln auf Fälle zu beschränken hat, in denen 
solche negative Werthe nicht eintreten, d. h. in welchen 
das Reibzeug mindestens um seine ganze Breite verscho- 
ben wird. 
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3. Verschiebung des Streifens dé. Es er- 
gibt sich: 


Be id 


q 


q q 
2 u 4 
+ |. * (An, +4,)ds, 


0 


Ebenso wie bei der vorhergehenden Rechnung er- 
gibt sich: 
% 


q q q 
83 $3 + d&,) 
An, An, ds, = 


0 dE, +6, 

q q 7 
83 u 83 1 6:2 

0 dé, 


und durch Substitution dieser Werthe in den Gleichungen 
für «, und An;: 


as 
3) 1—e —x-- e -8,— 


(3) An, = —xd&&e “ dg&,e ™ (1-23) 


q 


+ d&, u. 8. w. 


Verschiebung des Streifens d&. Es ergibt sich: 

& = e 

8: 

4y,= —xd§,e “ 


| 
D 
‘4 
| | : 
“u 
q 
4 
e1se 
4 
-7 
'erm 
1 an 
mer- 
> 4 
Be- 2 
rfen, 
iren- 
enen 
chen 
cho- 
| 


E. Riecke. 


4. Die electrische Dichtigkeit an der Ober- 
fläche des Reibzeuges. Um den im Vorhergehenden 
für die electrische Dichtigkeit & gegebenen Ausdruck 

: weiter entwickeln zu kénnen, bemerken wir, dass die in 
demselben auftretenden Coordinaten s; und s, die Coor- 
dinaten eines und desselben Punktes der Richtung s mit 
Bezug auf die verschiedenen auf ihr angenommenen An- 
fangspunkte sind. Setzen wir nun: =, ark 

& 
so ist s, = 8, + 

Substituiren wir diesen Werth in der vorhergehenden 
Gleichung für «, und ersetzen wir gleichzeitig die auf der 
rechten Seite derselben stehenden Summen durch die ent- 


sprechenden Integrale, so ergibt sich durch Ausführung 
der Integration: 


qd qd q 


Auf der Oberfläche des Reibzeuges ist die Stelle, 
deren Dichtigkeit durch die vorstehende Formel dargestellt 
wird, gegeben durch ihre Coordinate § mit Bezug auf den 
der Vorderkante des Reibzeuges angehörenden Punkt 2. 
Dagegen ist die Entfernung des Streifens d&, von seiner 
ursprünglichen Stellung, in welcher die Dichtigkeit den 
obigen Werth erreicht hat, gegeben durch den Abstand 
s, des Streifens d& von dem Punkte O,. Es ist nun 
zweckmässiger, als unabhängige Veränderliche neben den 
Coordinaten &, die Entfernung s der vorderen Kante 
des Reibzeuges von ihrem Ausgangspunkt O,, d. h. die 
ganze Verschiebungsgrösse des Reibzeuges einzuführen. 
Wir haben dann in der vorhergehenden Formel zu setzen: 
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Hier ist der Index bei £ weggelassen und durch 
die Klammer (£, s) angedeutet, dass durch diese Formel ¢ 
als Function der beiden unabhängigen Veränderlichen & 
und s bestimmt ist. 

Für die gesammte Electricitiitsmenge, welche sich auf 
der Oberfläche des Reibzeugs von der vorderen Kante, 
d.h. von &=0.an bis zu einer beliebigen Entfernung £ 


nach irgendeiner Verschiebung s angesammelt hat, er- 
gibt sich: 


Die Ausführung der Integration gibt: 


= x.t.5- 2.5 (24 


Die im Vorhergehenden gemachten Annahmen ent- 
sprechen einigermaassen den Verhältnissen der zweiten 
von Riess mitgetheilten Beobachtungsreihe, bei der das 
Reibzeug in einem Zuge um Strecken von 27, 54, 108 und 
216 mm über die Kautschukfläche fortgeführt wurde. Auf 
die erste dieser Verschiebungen ist jedoch die Formel VI 
auf keinen Fall anwendbar, da dieselbe weniger als die 
ganze Breite des Reibzeuges beträgt. Auch bei den übri- 
gen Verschiebungen kann aber eine genaue Uebereinstim- 
mung zwischen den von Riess beobachteten und den nach 
der obigen Gleichung berechneten Electricitätsmengen nicht 
stattfinden, da das Reibzeug von Riess mit einer dünnen 
Amalgamschicht überzogen war, während unsere Entwicke- 
lungen auf der Voraussetzung einer sehr schlechten Lei- 
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tungsfähigkeit der Reibzeugfläche beruhen. Ferner be- 
ziehen sich die Versuche von Riess anf ein Reibzeug von 
kreisförmiger Gestalt, während wir eine rechteckige Form 
desselben angenommen haben. Diese Verschiedenheit 
dürfte sich dadurch ausgleichen lassen, dass wir an Stelle 
des Kreises ein Quadrat von gleichem Inhalt setzen. Für 
die Seite dieses Quadrats ergibt sich mit Rücksicht auf 
die Dimensionen des von Riess benutzten Reibzeugs eine 
Länge von 35 mm. Wir haben also in der vorigen Formel 
für £ den Werth 35, für s der Reihe nach die Werthe 
54, 108 und 216 zu substituiren, um die diesen Verschie- 
bungsgrössen entsprechenden Electricitätsmengen zu erhal- 
ten. Es ergibt sich, dass den Beobachtungen von Riess 


genügt wird durch die Annahme: 
— = 20. 
q 


Die hiermit berechneten a der Electrieitäts- 
mengen sind im Folgenden mit den von Riess beobachte- 
ten zusammengestellt. 


os 


s Berechnet. Beobachtet. 
108 mm 1,82 1,60 
216 mm 1,89 1,92 


Ueber Reibungsströme. Die im vorhergehenden 
Abschnitt für die electrische Dichtigkeit an der Ober- 
fläche des Reibzeuges gegebene Gleichung V soll dazu be- 
nutzt werden, den Werth dieser Dichtigkeit an der vor- 
deren und hinteren Kante des Reibzeugs zu berechnen. 
Hierbei setzen wir entsprechend den Versuchen von Riess 
die Breite des Reibzeuges gleich 35 mm, den Werth der 


Constanten = gleich 20. Es ergibt sich dann für die 


einer beliebigen Verschiebung s des Reibzeuges ent- 
sprechende Dichtigkeit: 
an der vorderen Kante, d. h. für &= 0: ft rn 
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an der hinteren Kante, d. h. für & = 35: 


In der folgenden Tabelle sind die hieraus fir einige 
Verschiebungen s sich ergebenden Werthe von «, und «, 
zusammengestellt. 


0 17,8. 6,0.% 120° 109. 180.0 
80 196.% 14,6. 160 20,0.% 19,8.% 


Der constante Endwerth 20x, welchem sich die elec- 
trische Dichtigkeit an der vorderen Kante sehr schnell, 
an der hinteren langsam nähert, kann zu einer Bestim- 
mung des numerischen Werthes von xz benutzt werden. 
Zöllner hat „die Zahl von electrostatischen Einheiten, 
welche sich auf jedem Quadratmillimeter einer auf trocke- 
nem Tuche kräftig geriebenen Siegellackstange befinden“, 
bestimmt, und fand als Maximum 68 electrostatische Ein- 
heiten; nehmen wir hiernach 70 als Maximalwerth der zu 
erreichenden electrischen Dichtigkeit, so ergibt sich: 

x = 3,5. 

Die Vergleichung der in der vorstehenden Tabelle zu- 
sammengestellten Werthe der electrischen Dichtigkeiten 
zeigt, dass namentlich im Anfange der Reibung die elec- 
trische Dichtigkeit der vorderen Kante des Reibzeugs sehr 
beträchtlich grösser ist, als die der hinteren Kante; würde 
man also in irgendeinem Momente plötzlich durch einen 
Schliessungsdraht die vordere Kante mit der hinteren ver- 
binden, so würde eine Ausgleichung der electrischen Dich- 
tigkeiten stattfinden, und es würde die Electricitiit des 
Reibzeuges in dem Schliessungsdrahte von der vorderen 
Kante nach der hinteren abströmen. Ist also das 
Reibzeug positiv electrisch, so erhält man einen 4 
Strom, der von der vorderen Kante desselben 3% 
nach der hinteren gerichtet ist; umgekehrt, wenn | 
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das Reibzeug negativ electrisch ist, so geht der 
positive Strom von der hinteren Kante nach der 
vorderen. Dieser Strom würde, wie sich aus den nume- 
rischen Werthen von &, und &, ergibt, zu Anfang der Rei- 
bung eine Stärke besitzen, welche sehr wohl vergleichbar 
wäre mit der Stärke des Stromes, welcher durch Vereini- 
gung der Electricitit des Reibzeuges mit der des Isolators 
entstände. 

Zöllner hat Beobachtungen angestellt, durch welche 
die Existenz von electrischen Strömen im Inneren des 
Reibzeugs während der Dauer der Reibung nachgewiesen 
wird. Er spricht die Resultate dieser Beobachtungen in 
folgenden Sätzen aus. 

„Werden zwei verschiedene Körper, von denen der 
eine ein Isolator (Dielectricum), der andere ein sogenann- 
ter Halbleiter ist, mittelst gleitender Reibung an einander 
verschoben, so entstehen in dem Halbleiter electrische 
Ströme, deren Richtung von der Natur und Bewegung des 
Isolators in folgender Weise abhängt. 

Wird der geriebenelsolator positiv electrisch, 
so entstehen an der Berührungsfläche oder im 
Inneren des Reibzeugs electrische Ströme, wel- 
che parallel, aber entgegengesetzt der relativen 
Bewegung des Isolators sind; wird dagegen letz- 
terer negativ electrisch, so sind die erwähnten 
Ströme parallel und gleichgerichtet der relativen 
Bewegung des Isolators.“ 

Es handelt sich ferner bei den Versuchen von Zöllner 
„um die Ausgleichung von Electricitiitsmengen, welche 
keineswegs unbedeutend, sondern vollkommen von der Ord- 
nung derjenigen sind, welche überhaupt nur durch Rei- 
bung an der Oberfläche zweier heterogener Körper ent- 
wickelt werden können“, 

Wie man sieht, stimmen die von Zöllner beobach- 
teten Ströme der Richtung nach vollkommen mit denjeni- 
gen Strömen überein, auf deren Existenz wir durch unsere 
theoretischen Betrachtungen geführt worden sind. Ob aber 
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in der nach unserer Theorie zwischen der vorderen und 
hinteren Kante des Reibzeugs auftretenden Spannungs- 
differenz der wahre Grund der von Zéllner beobachteten 
Reibungsströme, und ebenso der von Quincke und Zöll- 
ner untersuchten Capillarströme gefunden ist, darüber wird 
erst durch weitere experimentelle Untersuchungen ent- 


Ueber die Natur der Scheidungskräfte der 
Reibung. In einem in Pogg. Ann. Jubelbd. enthalte- 
nen Aufsatze ,zur Theorie der dielectrischen Mit- 
tel“ habe ich eine genauere Analyse der von einem 
Ampére’schen Molecularstrome ausgehenden electrischen 
Wirkungen ausgeführt. Die dabei zu Grunde gelegte 
Anschauung über die Constitution dieser Molecularströme 
war die, dass eine mit einem ponderabeln Molecüle fest 
verbundene Masse negativer Electricität, der Kern des 
Molecularstromes, umkreist werde von einem Ringe, über 
welchen eine gleich grosse Masse positiver Electrieität 
gleichförmig vertheilt ist. Ich habe dabei insbesondere 
auf eine eigenthiimliche electrodynamische Wirkung auf- 
merksam gemacht, welche von dem Ringe des Mole- 
cularstromes ausgeht und deren Componenten sich dar- 
stellen lassen durch die negativen Differentialquotienten 


des Potentiales: 
e? do 


Hier bezeichnet do ein Element des Ringes, 0’ die 
Geschwindigkeit, mit welcher die Electrieität sich in dem 
Ringe bewegt, & die auf die Längeneinheit des Ringes 
kommende Menge positiver Electrieität; r die Entfernung 
des Elementes do von dem Punkte, für welchen das Po- 
tential des Ringes bestimmt werden soll. Es mag bemerkt 
werden, dass dieses Potential dasselbe ist, dessen Existenz 
ich in einem Aufsatze, der in Götting. Nachr. 1873, Nr. 19 
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veröffentlicht ist, bewiesen habe, und auf welches durch 
ganz dieselbe Entwickelung und unabhängig von mir auch 
Clausius geführt worden ist. 

Die Kräfte, deren Componenten durch das obige 
Potential bestimmt werden, sind insbesondere durch die 
folgenden Eigenschaften ausgezeichnet. 


1. Der positive Ring des Molecularstromes übt eine 
abstossende Wirkung auf gleichnamige, eine anziehende 
Wirkung auf ungleichnamige electrische Theilchen aus. 


‘2. Diese Wirkungen sind proportional dem Quadrat 
der Geschwindigkeit, mit welcher die positive Electricität 
in dem Ringe sich bewegt, sie sind also unabhängig von 
der Richtung, in welcher diese Strömung erfolgt. 


3. Die von dem Ringe ausgeübte Kraft ist propor- 
tional mit der Summe seiner einzelnen Elemente, jedes 
derselben multiplicirt mit dem Quadrate des Cosinus des- 
jenigen Winkels, welchen das Element mit der Richtung 
vom Mittelpunkt des Stromes nach dem abgestossenen 
oder angezogenen electrischen Theilchen einschliesst. 


Schon in dem angeführten Aufsatze habe ich darauf 
hingewiesen, dass diese Kräfte vielleicht eine Rolle spielen 
dürften bei dem Vorgange der electrischen Scheidung 
durch Reibung oder Berührung. Ich erlaube mir, diese 
damals gemachte Andeutung jetzt etwas näher zu begrün- 
den. Zunächst wird es zweckmässig sein, die in dem 
früheren Aufsatze in Betreff der Ampere’schen Molecular- 
ströme gemachten Annahmen mit etwas allgemeineren zu 
vertauschen. Wir werden mit demselben Rechte, mit 
welchem wir uns bisher die negative electrische Flüssig- 
keit mit ponderabler Masse verbunden gedacht haben, 


auch die positiv electrischen Theilchen als mit ponde- 
rabler Masse behaftet denken können. Die beiden electri- 
schen Massen, aus welchen der Molecularstrom besteht, 
werden dann in Doppelsternbewegung um einander be- 


griffen sein, und es’ wird je nach dem Ueberwiegen der 
einen oder der anderen der beiden ponderabeln Massen 
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E. Rieche. 


die Bahn des positiven Theilchens die des negativen um- 
schliessen ‚oder umgekehrt. Um nun in diesem Falle die 
electrischen Wirkungen des Molecularstromes ermitteln zu 
können, möge folgende Hypothese eingeführt werden: die 
Wirkung eines electrischen Theilchens, das eine geschlos- 
sene Curve mit grosser Geschwindigkeit durchläuft, kann 
ersetzt werden durch die Wirkung einer über die ganze 
Curve stetig ausgebreiteten electrischen Vertheilung, wenn 
deren Gesammtmasse gleich ist jener einzelnen electrischen 
Masse und wenn die ganze über die Curve vertheilte 
Masse in dieser mit derselben Geschwindigkeit dahinströmt, 
mit welcher sie von jenem einzelnen electrischen Theil- 
chen durchlaufen wird. Lässt man diese Hypothese zu, 
so kann die Wirkung eines electrischen Doppelatomes auf 
einen electrischen Punkt in derselben Weise gefunden 
werden, in welcher die Wirkungen des Ampére’schen Mo- 
lecularstromes von mir in dem angeführten Aufsatze ent- 
wickelt worden sind. Es ergibt sich also, dass auch in 
diesem Falle jene statischen Wirkungen existiren, welche 
wir im Vorhergehenden betrachtet haben; die Art dieser 
Wirkungen wird bei einem electrischen Doppelatome durch 
folgenden Satz bestimmt: 

Ein electrisches Doppelatom übt auf ein posi- 
tiv electrisches Theilchen eine abstossende Wir- 
kung aus, wenn die Bahn des positiven Atoms 
die des negativen umschliesst; wenn dagegen um- 
gekehrt die Bahn des negativen Atomes die um- 
schliessende ist, so findet eine anziehende Wir- 
kung statt. Diese Wirkung ist unabhängig von 
der Richtung, in welcher sich die beiden Atome 
um einander drehen und proportional dem Qua- 
drate der Drehungsgeschwindigkeit. 

Die von irgendeinem Körper ausgehenden Wirkungen 
electrischen Ursprungs können ihren Grund haben in einer 
Vertheilung freier Electrieität an seiner Oberfläche, in 
einer dielectrischen oder diamagnetischen Polarisation; 


aber selbst wenn alle diese Wirkungen ausgeschlossen 
Ann. d. Phys, u. Chem. N, F. Ill. u 
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E. Riecke. 


sind, kann derselbe noch der Sitz electrischer Kräfte sein, 
die ihren Grund in der Verschiedenheit der Balinen haben, 
welche von den Theilchen eines und desselben electrischen 
Doppelatomes durchlaufen werden. Wenn die Oberflächen 
zweier Körper in innige Berührung gebracht werden, so 
werden dieselben wechselseitig Kräfte auf einander aus- 
üben, durch welche eine Zersetzung der electrischen Atom- 
systeme angestrebt wird. Sind diese Kräfte stark genug, 
um den Zusammenhang der Atomsysteme zu lösen, so 
wird derjenige Körper, von welchem die stärkeren Kräfte 
_ ausgehen, mit einer electrischen Ladung aus der Berüh- 
rung hervorgehen, welche der von ihm angezogenen Elec- 
trieitätsart entspricht. Diese Ladung würde natürlich von 
einer solchen Grösse sein, dass die von ihr !ausgeübten 
"Wirkungen von derselben Ordnung wären, wie die Kräfte, 
durch welche sie erzeugt wurde. Jene Kräfte enthalten 


aber den Factor = wo e die Weber’sche Constante bezeich- 


net; es ergibt sich hieraus, dass die Kräfte, um welche es 
sich handelt, äusserst schwach sind, so dass zu ihrem experi- 
mentellen Nachweis besonders günstige Verhältnisse und 
die feinsten Hülfsmittel erforderlich sein dürften. Daraus 

_ ergibt sich aber weiter, dass wir durch die vorhergehenden 
Betrachtungen für die Erklärung der electrischen Schei- 
dung durch Reibung oder Berührung unmittelbar noch 
nichts gewonnen haben, sondern dass wir die weitere An- 
nahme hinzufügen müssen, dass das Weber’sche Gesetz für 
 moleculare Distanzen ebenso modificirt werden muss wie 
das Newton’sche. Auf diese Forderung ist aber von ganz 
anderer Seite her auch ©. Neumann geführt worden in sei- 

ner Theorie der electromagnetischen Drehung der Polarisa- 
tionsebene des Lichtes. In der That, wenn wir die von 

ihm fiir moleculare Distanzen vorgeschlagene Form des 
Weber’schen Gesetzes benutzen, so haben wir in dem Aus- 
drucke für das Potential der von uns betrachteten Kräfte 

an Stelle von Yr eine andere unbekannte Function der 
Entfernung zu setzen, und gelangen im übrigen zu genau 
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denselben Resultaten. Es ergibt sich also, dass die Schei- 
dungskräfte der Berührung oder Reibung in der That 
reducirt werden können auf rein electrische Wirkungen. 

Es scheint mir nicht nothwendig, darauf einzugehen, wie 
sich aus den im Vorhergehenden entwickelten Principien 
die Existenz einer Spannungsreihe mit Nothwendigkeit 
ergibt, wie die electromotorischen Kräfte, welche aus der 
relativen Bewegung zweier sich berührender Körper bei 
der gleitenden Reibung hervorgehen, geeignet erscheinen, 
den specifischen Einfluss der Reibung zu erkären; nur auf 
einen Punkt erlaube ich mir zum Schluss hinzuweisen. 
Man pflegt die electrischen Scheidungskräfte durch Rei- 
bung oder Berührung aufzufassen als Kräfte von der Art 
der chemischen Affinitatskrifte. Wenn sich nun gezeigt 
hat, dass das Weber’sche Gesetz mit der für moleculare 
Distanzen nothwendigen Modification auch diese Wirkungen 
zu umfassen vermag, so kann man daran die Aussicht 
knüpfen, dass Kräfte von der Art des Weber’schen Grund- 
gesetzes im weiteren Fortschritte der Wissenschaft auch 
das Gebiet der chemischen Erscheinungen der Anwendung 
mechanischer Principien zu unterwerfen im Stande sind. 
Auf eine ganz andere Beziehung zwischen seinem Gesetz 
und den Erscheinungen der Chemie hat Weber selbst in 
der sechsten Abhandlung über electromotorische Maass- 
bestimmungen aufmerksam gemacht; durch Anwendung 
seines Gesetzes auf ein System zweier gleichartiger elec- 
trischer Theilchen gelangt er zu der Unterscheidung zweier 
verschiedener Aggregatzustände dieses Systems, einem Vor- 
bild für die bald beharrlichen, bald nicht beharrlichen 
chemischen Atomverbindungen. 


Zusatz. Es gibt gewisse Fälle der Reibung zweier 
Körper, auf welche die in den beiden ersten Abschnitten 
entwickelten Principien nicht unmittelbar anwendbar sind. 
Ein solcher Fall ist z. B. die Reibung eines kreisförmigen 
Reibzeuges auf ebener Unterlage durch Drehung um den 
Mittelpunkt des Kreises. Aehnliche Verhältnisse treten 
23* 
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>. aber is dann ein, wenn bei der Bewegung des Reib- | 
2 e zeuges ein Theil der von demselben ursprünglich einge- | 

nommenen Fliche von dem Reibzeug iiberdeckt bleibt. 

Auch aus diesem Grunde ist also die Anwendung der 
Formeln auf Fälle, in denen das Reibzeug nicht um seine 
_ ganze Breite verschoben wird, zu vermeiden. 


VOII Bemerkungen über die unipolare Leitung 
der Flamme; von Ferdinand Braun. 


In einem kürzlich erschienenen Aufsatze!) sucht Hr. Her- 
 wig die sogenannte positive unipolare Leitung der Flamme 
‘mit einem allgemeinen Satz in Uebereinstimmung zu bringen, 
wonach stets die negative Electricität leichter aus einem 
festen Körper in ein Gas austrete, als die positive. Herr 
Herwig discutirt ($. 6) auch Versuche von mir, und ich 
möchte mir erlauben, auf ein Missverständniss hinzuweisen, 
welches dabei untergelaufen zu sein scheint. Ich war bei 
_ Versuchen?), welche prüfen sollten, ob die Richtung der 

besseren Leitungsfähigkeit einer Flamme mit der Rich- 
tung des sog. Flammenstromes in Beziehung stehe, zu 
dem Resultat gekommen, dass in weitaus den meisten 
Fällen in der Richtung gegen den Flammenstrom eine 
bessere Leitung stattfinde. Hr. Herwig fasst diesen Satz 
so auf, „als wenn im Falle gleichgerichteter Ströme im 
ganzen eine grössere Potentialdifferenz thätig wäre, im 
Falle entgegengesetzt gerichteter dagegen eine kleinere als 
für den Normalfall der Abwesenheit des Flammencontact- 
stromes. Im ersteren Fall muss daher nach $. 4 (derselbe han- 


5 1) Wied. Ann. I. p. 516. 1877. lee, = 
ae 2) Pogg. Ann. CLIV. p. 481.187. 
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delt von der Zunahme des Widerstandes mit zunehmender 


electromotorischer Kraft) der Flammenwiderstand grösser 
sein“ (l.c.p.537). Dann freilich könnte ich nur Hrn. Herwig 
beistimmen und das Resultat als „ein fast selbstverständ- 
liches“ ansehen; da die Abhängigkeit des Widerstandes 
von der Stromintensität!) bekannt war, als ich meine 
Arbeit veröffentlichte, so würde mich der Vorwurf treffen, 
auf einen durch ausgedehnte Versuchsreihen ermittelten 
Zusammenhang zwischen zwei Erscheinungen hingewiesen 
zu haben, als auf einen Punkt, welcher vielleicht unsere 
Anschauungen erweitern könne, während er direct aus 
schon bekannten Thatsachen a priori zu erschliessen war. 
Auf ein solches Missverständniss war ich nicht vorbereitet, 
um so weniger, als ich in einzelnen Tabellen (z. B. Tab. I, 
II, III u. IV) alle Zahlen, welche zur Beurtheilung nöthig 
sind, mitgetheilt habe. Ich greife eine Beobachtung heraus; 
Tab. IV meines Aufsatzes (l. c.p.495) enthält in der ersten 
Zeile folgende Angaben: electromotorische Kraft der Kette 
= 10 Grove; Flammenstrom = —3*; Stromintensität resp. 
— 10% und „über + 500%“. Es berechnet sich hieraus 
eine ungefähre electromotorische Kraft des Flammen- 
stromes, welche höchstens 3 Grove beträgt (eine richtigere 
Rechnung, indem man die —3* des Flammenstromes com- 
pensirt durch +3* des Kettenstromes würde etwa nur 
0,1 Grove ergeben). Aber selbst diesen viel zu hohen 
Werth für den Flammenstrom angenommen, so würden 3 
in den Kreis der Flamme in entsprechender Richtung ein- 
geschaltete Grove’sche Elemente bewirken, dass die Poten- 
tialfunction der freien Electricitit an allen Stellen des 
Kreises gleich wäre. Erhöht man nun abwechselnd das 

1) Die Versuche, welche Hr. Hoppe (Wied. Ann. II. p. 83) mit- 
getheilt hat, können seinen Schluss, dass der Widerstand unabhängig 
von der Intensität sei, natürlich höchstens in den engen Grenzen be- 
weisen, innerhalb deren er die electromotorische Kraft geändert hat. 
Ein allgemeiner Schluss ist aus den bis jetzt von ihm publieirten Be- 
obachtungen nicht zulässig, zumal der Widerstand sich nach unseren 


sonstigen Erfahrungen in sehr complicirter Weise mit der Strominten- 
sität ändert (vgl. meinen Aufsatz Pogg. Ann. CLIV. p. 499). 
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F. Braun. 


Potential auf der einen Electrode über das auf der an- 
deren um eine gewisse Grösse, so müsste man nach 
Hrn. Herwig’s Auffassung gleiche Intensität nach bei- 
den Richtungen bekommen, da die Potentiale sich alge- 
braisch addiren, wie Hankel gezeigt hat'); 7 weiter 
in der Richtung gegen den Flammenstrom hinzugefügte 
Grove’s müssten also dieselbe Stromintensität ergeben, wie 
7 in der anderen Richtung, d. h. 10 Grove gegen den 
Flammenstrom müssten denselben Ausschlag herbeiführen, 
wie 7 demselben gleichgerichtete. Die mitgetheilten 
Zahlen zeigen aber, dass man im ersteren Falle über 
» +500, im zweiten jedenfalls weniger als — 10° bekam. 
Zu wesentlich demselben Resultat gelangt man, wenn man 
der electromotorischen Kraft des Flammenstromes auch 
einen anderen Werth beilegt. Angesichts so auffilliger 
Zahlen hatte ich es unterlassen, ausdrücklich einem Miss- 
verständniss vorzubeugen, wie dasjenige ist, in welchem 
sich Hr. Herwig zu befinden scheint. Weitere Beispiele 
aus einzelnen der früher mitgetheilten Beobachtungen zu 
geben, unterlasse ich. Wenn ich Hrn. Herwig nicht 
selbst missverstanden habe, so glaube ich annehmen zu 
dürfen, dass seine irrthümliche Auffassung durch diese 
einzige Bemerkung beseitigt ist. Indess möge es mir ge- 
stattet sein, die gebotene Gelegenheit zu ergreifen, um an 
zwei Beobachtungsreihen die Rechnungen in der hier an- 
gedeuteten Weise durchzuführen und dadurch die Zwei- 
deutigkeit vollständig zu entfernen, welche meiner früheren 
Darstellungsweise noch anhaften konnte. Ich wähle Tab. III 
meiner früheren Abhandlung. Tab. la. ist ein unverän- 
derter Abdruck derselben. Die in der Rubrik „Strom- 
intensitäten“ angegebenen Zahlen sind nicht die direct ab- 
gelesenen Intensitäten, sondern diese minus der Intensität 
des Flammenstromes. Dies hatte ich früher gleichfalls 
nicht ausdrücklich bemerkt, weil es sich wohl von selbst 
versteht. 


1) Abh. d. k. sächs, Ges. d. Wiss. VII. 1859, 
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F. Braun. 


Tabelle 1a. 


Grosse Flamme. Links Oese mit Na,SO,, rechts reines 


4? 


Platinblech. 

Electrom. Kraft. Flammenstrom. Stromintensitäten. 
0,1 Grove +1,6 + 0,4 — 11 
0,2 + 0,8 — 28 
04 + 12 — 98 
19 — + 3,0 — 24,8 
+ 44 29,8 
_ + 72 35,8 
9,9 +13,7 — 48,8 


Da die Electroden bei dieser Versuchsreihe verschie- 
dene Grösse hatten, so konnte Hr. Herwig, wie ich ab- 
sichtlich hervorhebe, fiir seine anderweitigen Betrachtungen 
mit Recht diese Tabelle unberiicksichtigt lassen. Aus den 
obigen Zahlen berechnet sich, dass die electromotorische 
Kraft des Flammenstromes zwischen 0,1 und 0,2 Grove 
liegt und einen Strom erzeugt, dessen Richtung durch + 
angedeutet werden soll; ich nehme den grésseren Werth 
02 an. Aus dieser etwas ungenauen Annahme erklärt 
sich die (in Tab. 1b.) mit einem Stern versehene Zahl 
—1,2 als Intensität eines Stromes, welchem die „wirkliche“ 
electromotorische Kraft 0 beigelegt ist. Es bedeutet näm- 
lich in Tab. 1b. die Columne „hinzugefügt“ die electromo- 
torische Kraft, welche durch Abzweigung von einem con- 
stanten Kettenstrome zu derjenigen des Flammenstromes 
hinzugefügt wurde; die Columne „wirkliche electromoto- 
rische Kraft“ gibt diejenige von Flammenstrom plus Ket- 
tenstrom; die Columne „Intensität“ die Stromintensität, 
welche die electromotorische Kraft des Flammenstroms 
plus der hinzugefügten des Kettenstromes hervorbrachte. 

Die Tab. 1b. (p. 440) zeigt z. B., dass die wirkliche 
electromotorische Kraft von —0,7 Grove bereits eine 
grössere Intensität hervorruft, als +9,9 Grove. — Ich gebe 
noch, in derselben Weise berechnet, eine früher nicht publi- 
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Tabelle 1b. 


Electr. Kr. in Grove’s | sn Electr. Kr. in Grove’s | sie 
hinzugef. | wirkliche. | hinzugef. | wirkliche. 
+01 | +08) +20 | -01 +01 | + 05 
+02 | +04| + 24 —0,2 00 | — 12% 
+0,4 + 06) + 28 —0,4 —0,2 — 82 
+09 | +11] +30 | | 
+1,9 + 2,1 + 4,6 —1,9 —1,7 — 23,2 
+2,9 + 3,1 + 6,0 J —2.9 —2,7 — 28,2 
+49 | +51) + 88 —4,9 —47 | ~842 
+99 | +101 | +158 | -99 | -97 | -472 


cirte Beobachtungsreihe, deren graphische Darstellung eine 
der Fig. 6 (Taf. II) meiner früheren Abhandlung (vgl. da- 
selbst p. 503) ähnliche Curve ergeben würde. Die Inten- 
sität des Flammenstromes war =+15*, woraus sich seine 
electromotorische Kraft zu +0,4 Grove berechnet. 


Tabelle 2. 


Links Perle von K,CO,, rechts von KCl. Die Perlen - 
gleich gross und in gleicher Höhe. 


vlectr. Kr. i | . Kr. in Grove’s. 
+05 | +09! +21 int; 
| | | | _ 49 
+20 | +424! +34 
+30 | +34! +46 
+50 | +54) +54 — 5,0 | -46 | —203 
+100 | +104 +86 -100 | —96  —318 


Es folgt aus diesen Zahlen unzweifelhaft, dass die 
electromotorische Kraft des Flammenstromes 
auch nicht entfernt ausreicht, die unipolare Lei- 
tung in der von Hrn. Herwig gedachten Weise zu 
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F. Braun. 


erklären. Trotzdem können beide Erscheinungen vielleicht 
durch einen Causalnexus verknüpft sein. In der That 
scheint es, als ob auch Fälle, auf welche ich früher nicht 
wagte, den Satz anzuwenden, sich demselben besser fügen, 
als man erwarten sollte. So hat z. B. Henrici!) gefunden, 
dass bei ungleich grossen Flächen aus demselben Metall 
der Flammenstrom stets von der grösseren Electrode durch 
die Flamme sich zur kleineren bewegte, mochte der klei- 
nere Draht roth oder weiss glühen; stets würde ein Ket- 
tenstrom auf dem umgekehrten Wege geringeren Wider- 
stand erfahren. Dass aber bei Ueberführung des einen Drah- 
tes in sehr heisse Flammentheile die Richtung des Flam- 
menstromes und der besseren Leitungsfähigkeit gleichzeitig 
umschlagen, habe ich früher schon mitgetheilt. — Als ein 
anderes Beispiel, welches vielleicht mit dem obigen Satz 
in Beziehung stehen könnte, führe ich Beobachtungen von 
Hittorf an. Derselbe untersuchte?) in Geissler’schen 
Röhren, welche vom Inductionsstrom durchbrochen wur- 
den, den Widerstand am negativen Pol, wenn derselbe der 
Reihe nach aus verschiedenen Metallen gebildet wurde. 
Die Stärke der Zerstäubung scheint nicht ausreichend zur 
rklärung, da Eisen, obschon es viel weniger als Platin 
und Silber zerstäubt wird, doch den grössten Widerstand 
zeigt. Möglicherweise lässt sich aber auch hier auf den 
Widerstand oder einen Theil desselben aus dem electro- 
motorischen Verhalten der Körper schliessen, wie nach- 
stehende Zusammenstellung zeigt. 


Widerstand am negativen Pol. Electromot. Kraft. 
Aluminium am kleinsten = 1 gesetzt 
Silber und ) Ag|Al=—121 
Eisen . . . . noch etwas grésser Fe |Al=—100 


Ich wage nicht, hieran irgend weitere Discussionen 


1) Pogg. Ann. LXXIX. p. 476. 1850. 
2) Pogg. Ann. CXXXVI. p. 25. 1869. 
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zu knüpfen, sondern begnüge mich mit diesem gelegent- 
lichen Hinweis auf einen angenäherten Parallelismus 

zwischen zwei Eigenschaften, welcher vielleicht zufällig ist, 

immerhin aber beachtenswerth sein könnte. 

Ich erlaube mir noch auf einige Punkte in Hrn. Her- 

wig’s Arbeit einzugehen, welche mir Schwierigkeiten für 

seine Erklärung zu bereiten scheinen. Hr. Herwig 'ist 

der Ansicht, dass „in allen anderen Fällen, wo nicht ein- 

fach das Ohm’sche Gesetz Anwendung hat, die electri- 

schen : Ausgleichungen relativ leichter mit gesteigerter 

electromotorischer Kraft erfolgen“ (l. c. p. 531). Die 

Flamme zeigt aber im Gegentheil ein Wachsen des Wider- 

standes mit steigender electromotorischer Kraft, und Hr. 

Herwig findet daher in diesem abweichenden Verhalten 
der Flamme eine Stütze für seine Ansicht, dass auch die 

Ausnahmestellung, welche die Flamme in ihrem sonstigen 

electrischen Verhalten (als positiv unipolarer Leiter) ein- 

nimmt, durch störende Einflüsse bedingt sei. Durch 
diese werde das ursprüngliche allgemeine Gesetz, 
wonach stets die negative Electricität leichter aus einem 
festen Körper in ein Gas austrete als die positive, ver- 
deckt. Diese störenden Einflüsse findet aber Hr. Her- 
wig in einer Ladung der heisseren Flammengase mit 
freier negativer Electricität, und es erklärt sich nach ihm 
der Widerstand, welcher dem Austritt der negativen Elec- 
trieität aus der Electrode in die Flammengase erfahrungs- 
mässig entgegensteht, ohne weiteres, „da die heissen Flam- 
mentheile für die electrische Leitung natürlich die allein 
entscheidenden sind, und diese also, selbst mit negativer 
Eigenelectricität geladen, von der positiven Electrode leichter 
die äussere electrische Bewegung in sich aufnehmen. Man 
hat dabei einfach zu denken, dass die geladenen Flammen- 
gase als leicht bewegliche Körper der durch die Poten- 
tialdifferenz an beiden Electroden dargestellten electrischen 
Triebkraft unterliegen und deshalb von der negativen 
Electrode fort und zu der positiven hin gedrängt wer- 
den“ (l. c. p. 522). Nun hat Hankel schon früher 
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gezeigt (l.c.p.64,p. 71) dass auch für den Austritt der positi- 
ven Electricität aus den Electroden in das glühende Gas ein 
besonderer, wenn auch geringer Widerstand vorhanden ist, 
den er für constant hielt und der Querschnittsverminderung 
zuschrieb, und ich habe später nachgewiesen (l.c. p.503), dass 
dieser Widerstand sehr erheblich mit der Stromdichtigkeit, 
bezw. der electromotorischen Kraft der Kette zunimmt, 
selbst wenn die Electroden sich in einer relativ sehr gut lei- 
tenden Gasschicht (von glühendem Natrium- oder Kalium- 
dampf) befinden. Dazu möchte ich noch bemerken, dass 
bei meinen Versuchen die positive und die negative Elec- 
trode sich sehr nahe an einander in einer Schicht von fast 
gleich guter Leitungsfähigkeit befanden. Nach den oben 
mitgetheilten Vorstellungen, scheint mir, müsse man con- 
sequenter Weise schliessen, dass die positive Electriecität 
leichter mit gesteigerter Potentialdifferenz in die Flamme 
abgeleitet würde. Die Erfahrung bestätigt diesen Schluss 
nicht, was man freilich durch die Annahme erklären könnte, 
dass der von Hrn. Herwig supponirte Widerstand, welchen 
die positive 'Electricitit bei ihrem Eintritte in ein Gas 
mehr erfährt als die negative, mit der electromotorischen 
Kraft (bezw. Stromdichtigkeit) zunimmt, und zwar unter 
Umständen so bedeutend, dass der günstige Einfluss der 
Ableitung, welcher seitens der negativ geladenen Flammen- 
gase nach der entgegengesetzten Richtung hin wirkt, die- 
ses Gesetz nicht zu verdecken vermag. 

Aber auch der eben wörtlich angeführten Ansicht des 
Hın. Herwig, wonach die schon mit freier negativer 
Electricität geladenen Flammengase „als leicht bewegliche 
Körper der durch die Potentialdifferenz an beiden Elec- 
troden dargestellten Triebkraft unterliegen und deshalb 
von der negativen Electrode fort und zu der positiven 
hin gedrängt werden“, kann ich nicht zuneigen. Einmal ist 
es mir nie gelungen, auch bei Anwendung von 40 Bunsen’- 
schen Elementen, die geringste Aenderung in der Ver- 
breitung des Metalldampfes, welchen die eine mit Salz 
bedeckte Electrode (eine Oese aus Platindraht) gab, zu 
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sehen, wenn der Strom geschlossen wurde. Doch ist diese 
Beobachtung vielleicht ohne Belang!). Ein anderer Grund 
dürfte folgender sein. Electrische Entladungen, welche 
durch bewegte Molecüle vermittelt werden oder mit wel- 
chen der Transport glühender Materie verbunden ist, 
scheinen stets dem Magneten zu folgen, wie der Flammen- | 
bogen des constanten Stromes oder die Entladungen des 
Inductoriums durch Geissler’sche Röhren. Diese That- 
sache wird begreiflich, selbst wenn die geladenen Molecüle 
nur kurze Wege zurücklegen?), wenn man berücksichtigt, 
dass die convectiv fortgeführte Electricität vom Magneten | 
beeinflusst werden muss. Es ist mir bei Versuchen, welche 
ich gelegentlich meiner früheren Untersuchung anstellte, 
aber nicht gelungen, durch einen Ruhmkorffschen Electro- | 
magneten, welcher mit 4 grossen Bunsen’schen Elementen 
erregt wurde, während der Strom von 7 Grove’schen Zellen 
durch die Flamme ging, weder eine Aenderung der Ver- 
breitung des Metalldampfes, noch eine Aenderung des 
Widerstandes, noch der Stromvertheilung in einer Flamme 
nachzuweisen, mochten die ableitenden dünnen Platindrähte | 
an Stellen nahezu gleichen oder sehr verschiedenen Po- | 
tentiales liegen. Ich glaube daher nicht, dass die Gas- | 
theilchen in der Flamme selbst durch die Electrieität 
bewegt oder unter Umständen von den Polen weggedrängt 
werden, sondern dass ihre grosse Leitungsfähigkeit die 
Uebertragung der Electricität ermöglicht, ohne dass die 
vermittelnden Theilchen eine ausgiebigere Bewegung ma- 
chen als diejenige ist, welche man auch in leitenden Flüs- | 
sigkeiten annehmen muss. Sie würden demnach ebenso | 
wenig durch ihre eigene Electricität und die auf den 

Electroden seitens der Kette angesammelte in Bewegung 

gerathen, wie eine, wenn auch schlecht leitende, Flüssigkeit 

(z. B. destillirtes Wasser), welche in einen geschlossenen 

Stromkreis eingeschaltet ist, eine solche Bewegung zeigen 


= A 


1) Vgl. G. Wiedemann, Pogg. Ann. CLVII. p. 260. 1876. a 
2) Vgl. G. Wiedemann bi. 
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wird, wenn ihm von einer Maschine Electricität von hoher 
Spannung zugeführt wird. Darauf weist auch die einfache 
Thatsache hin, dass die Flammengase schon den schwäch- 
sten Strom durchlassen, während Gase von gewöhnlicher 
Temperatur, obschon gleichfalls leicht beweglich, jedenfalls 
für niedrige Spannungen so geringe Electricitätsmengen 
übertragen, dass die Verringerung der Leitungsfähigkeit 
auch nicht entfernt der Verringerung der Molecularge- 
schwindigkeiten entspricht. 

Der gewichtigste Einwand gegen Hrn. Herwig’s Er- 
klärung dürfte endlich in den zur Zeit jedenfalls noch zu 
Recht bestehenden Resultaten von E. Becquerel’s Ver- 
suchen liegen'). Becquerel hat ungemischte Gase in 
einer Platinröhre, die ihrerseits von einer Thonröhre um- 
geben war, in einem Ofen zum Glühen erhitzt. Die Elec- 
troden wurden gebildet durch die Platinröhre und einen 
von ihr isolirten, in der Axe der Röhre angebrachten 
Platindraht. Er findet, dass von dunkler Rothglut an 
Leitung eintritt, dass zunehmende electromotorische Kraft 
den Widerstand vermehrt (zunehmende Stromintensität da- 
gegen ihn vermindert?), dass die Intensität grösser ist (bei 1 
oder 2 Bunsen im Verhältniss von 8:7; 13:10; 10:4,8; 
10:2,5. 1. c. p.372), wenn das Platinrohr, also die grössere 
Electrode, mit dem negativen Pol der Kette verbunden 
ist. Dem qualitativen Resultate dieser Versuche scheinen 
im grossen und ganzen auch die Wiederholungen von Hrn. 
Hittorf?) nicht zu widersprechen, da er nur von Ab- 
änderungen spricht, welche sich als nöthig erwiesen, um 
übereinstimmende (also wohl quantitative) Resultate zu 
bekommen. Nur auf dem Wege des Experiments unter 
möglichst einfachen Bedingungen dürfte eine sichere Ent- 
scheidung über die von Hrn. Herwig ausgesprochenen 
Ansichten herbeizuführen sein, und ich selbst würde mich 
früher nicht mit den von mir publieirten Versuchen be- 
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1) Ann. d. chim. et phys. (3) XXXIX. 
2) Pogg. Ann. CXXXVI. p. 234. K 
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gnügt haben, wenn uns nicht von Hrn. Hittorf schon 
damals wären maassgebende Versuche in Aussicht gestellt 
gewesen. ‘Wie schwierig die Discussion bei so compli- 
eirten Verhältnissen und dem Mangel bestimmter, wenig- 
stens annähernd numerisch gegebener Werthe ist, dürfte 
z. B. daraus hervorgehen, dass Hr. Herwig (l.c.p.540) und 
Hr. Hittorf aus derselben Thatsache zu direct entgegenge- 
setzten Schlüssen kommen. Meine obigen Bemerkungen 
sollen daher auch keine Beweise, sondern nur Hinweise 
sein; und auch für diese würde ich keinen Raum in diesen 
Blättern zu beanspruchen gewagt haben, wenn sie nicht 
einiges experimentelle Material enthielten. Derselbe Um- 
stand mag noch die folgende Bemerkung rechtfertigen. 
Die Unterschiede, welche unipolare Leitung für den 
constanten und den inducirten Strom so häufig zeigen, 
wiederholen sich noch unter ganz anderen Versuchsbedin- 
gungen, bei denjenigen festen, metallisch leitenden Kör 
pern nämlich, welche, wie Psilomelan, Abweichungen von 
Ohm’schen Gesetz zeigen. Ich habe darauf hingewiesen, 
dass der Oeffnungsstrom stets leichter diese Stoffe durch- 
fliesst als der Schliessungsstrom; der Oeffnungsstrom selbst 
geht auch wieder, wie bei Gasen, leichter in einer be- 
stimmten Richtung; es zeigte sich gleichzeitig, was ich 
früher noch nicht mitgetheilt hatte, in allen von mir 
untersuchten Fällen, dass der constante Strom dann 
gerade in der anderen Richtung geringeren Wi- 
derstand erfuhr. Diese Erscheinung, ein Analogon zum 
Unterschiede zwischen der constanten Entladung starker 
Ketten als Flammenbogen und der Entladung des In- 
ductoriums kann vielleicht bei weiterer Untersuchung zur 
Erkennung der Bedingungen beitragen, von welchen das 
verschiedene Verhalten der Gase gegen die Entladungen 
der Kette und des Inductoriums abhängt. Es wird durch 
die erwähnten Beobachtungen an Psilomelan wahrschein- 
lich, dass allgemein bei Körpern, die einen von der Strom- 
stärke abhängigen Uebergangswiderstand besitzen, Induc- 
tionsstrom und constanter Strom in dem besprochenen 
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yn Gegensatz stehen; zu den hierdurch bewirkten Erschei- 

It nungen, welche also schon die unbeweglich gedachten 

i- Moleciile zeigen würden, können sich bei Gasen noch 

g- Complicationen gesellen infolge der Beweglichkeit der 

te Molecüle. 

id Marburg, December 1877. 
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IX. Ueber die Temperaturfläche des Wasser- 
dampfes; von A. Ritter in Aachen. 

n- 

Zustandsgleichung des Wasserdampfes. 

m Fur trockenen Wasserdampf lässt sich die Beziehung 

mn, zwischen Druck, Volumen und absoluter Temperatur aus- 

ws driicken durch die empirische Gleichung: 

ir Hierin bedeuten R und 5 constante Coéfficienten, für 

== welche die folgenden numerischen Werthe zu setzen sind: 

i- und 

= wenn der Druck p in Atmosphären, das Volumen v in 

Er Cubikmetern und die absolute Temperatur ’=a+t in 

in- Centesimalgraden ausgedriickt wird. 

we Aus obiger Gleichung kann man für je zwei willkür- 

las lich angenommene Werthe der Grössen p und v den zu- 

> gehörigen Werth von 7 berechnen. Als geometrische 

‘ch Darstellung des Gesetzes, nach welchem die Grösse 7’ mit ws 

“i den beiden Grössen p und v sich ändert, erhält man die £ 

= Temperaturfläche!) des iris: — und zwar spe- 


1) Wied. Ann. II. p. 273. 1877. 
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ciell dasjenige Gebiet, welches dem überhitzten Dampfe 


entspricht. Jedem Werthsysteme der drei Grössen p, - 

_ v, T entspricht ein bestimmter Punkt der Temperatur- da 
‘ fläche. Man findet diesen Punkt, indem man zunächst in bi 
der Horizontalebene denjenigen Punkt aufsucht, dessen nn 
Coordinaten p, v sind, und in diesem Punkte alsdann ein a 
Perpendikel von der Länge 7 errichtet. 4 


Dass die obige Gleichung für stark überhitzten Dampf ib 
Resultate liefert, welche mit den Beobachtungen gut iiber- 
einstimmen, zeigen die nachfolgenden Hirn’schen Versuchs- 


me 

resultate 4). Ue 
1 13,75 15,124 die 
0,166 0,151. 
In dieser Tabelle sind die Werthe von v bis zur Un 

dritten Decimalstelle genau nach den Hirn’schen Versuchen get 
angegeben. Wenn man nach Gleichung (1) diejenigen es 
Werthe von v berechnet, welche den hier angegebenen Za 


die auf solche Weise berechneten Werthe bis zur dritten 
Decimalstelle noch genau mit den Hirn’schen Resultaten =. 
übereinstimmen. 

Wie weit die obige Gleichung auch für die Grenz- 
curve des gesättigten Dampfes (Nebelkante) noch befrie- 


Werthen von p und 7 entsprechen, so zeigt es sich, dass » f 
4 


digende Resultate liefert, zeigt die. nachfolgende Zusam- drt 
menstellung: 

319,21 373 417 468,53 Als 

i v= 143 1,635 0,448 0,139 die 

En (14,55) (1,650) (0,448) (0,138). erh 

Diese Tabelle enthält in der dritten Horizontalreihe ane 

die nach Gleichung (1) berechneten Werthe von v, und pty 

die in der vierten Reihe stehenden eingeklammerten Werthe jes 

sind die den Zeuner’schen Dampftabellen entnommenen, ah 


1) G. A. Hirn: Théorie mécanique de la Chaleur. 
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A. Ritter. 449 
nach der mechanischen Wärmetheorie berechneten Werthe. 
Eine Vergleichung dieser beiden Zahlengruppen zeigt, 
dass für gesättigten Dampf die Abweichungen allerdings 
bis zur dritten Decimalstelle sich erstrecken. Wenn man 
jedoch berücksichtigt, dass bei der Berechnung der ein- 
geklammerten Zeuner’schen Zahlenwerthe empirische For- 
meln benutzt wurden, welche nach neueren Untersuchungen 
über die specifische Wärme des Wassers!) keineswegs als 
vollkommen zuverlässig betrachtet werden dürfen, so wird 
man die Uebereinstimmung auch hier befriedigend finden. 
Ueberdies würde man durch geringe Aenderung der für 
die Constanten angenommenen Werthe leicht eine noch 
bessere Uebereinstimmung herbeiführen können. Eine ge- 
nauere Bestimmung der Constanten dürfte jedoch bei der 
Unzulänglichkeit der vorliegenden Beobachtungsresultate 
gegenwärtig noch als verfrüht erscheinen, und empfiehlt 
es sich deshalb, einstweilen mit den obigen abgerundeten 
Zahlenwerthen zu rechnen. 


Theoretische Begründung der Gleichung. 


Nach dem Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetze lässt 
sich fiir ein sogenanntes vollkommenes Gas die Beziehung 
zwischen Druck, Volumen und absoluter Temperatur aus- 


lrücken durch die Gleichun 
5: aie wil 


Als geometrische Darstellung des Gesetzes, nach welchem 
die Grösse 7’ mit den beiden (Grössen p und v sich ändert, 
erhält man die hyperbolische Paraboloidfläche. In dieser 
krummen Fläche bilden die Linien constanten Druckes, 
welche man die „Isobaren“ nennen kann, ein System von 
geraden Linien; ebenso auch die Linien constanten Vo- 
lumens, welche man mit dem Namen „Isopleren“ be- 
zeichnen kann (nach dem griechischen Worte: ,,aAnjons“, 


1) Vgl. Wüllner. Wied. Ann. I. p. 592. 1877. 
Ann. d, Phys. u. Chem. N. F. II. 
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voll). Die Linien constanter Temperatur dagegen, welche 
man die „Isothermen“ nennen kann, bilden in jener Fläche 
ein System von gleichseitigen Hyperbeln. 

Man darf annehmen, dass bei unendlich grosser Ueber- 
hitzung auch der Wasserdampf dem obigen Gesetze folgt, 
und dass die Abweichung desselben von diesem (Gesetze 
um so grösser wird, je mehr der Dampf dem gesättigten 
Zustande sich nähert. Wenn man also für Wasserdampf 


den Quotienten = mit # bezeichnet, so wird bei ent- 
sprechender Wahl der Constanten R in der Zustands- 
gleichung : 

(3) pv = RO 


die Grösse # zwar für den Zustand unendlicher Ueber- 
hitzung die Bedeutung der wirklichen Temperatur an- 
nehmen; im allgemeinen wird jedoch die Grösse # eine 
von der wirklichen abweichende Temperatur darstellen, 
welche man die „virtuelle Temperatur“ des Wasserdampfes 
nennen kann. Unter der virtuellen Temperatur hat man 
hiernach diejenige Temperatur zu verstehen, welche den 
Werthen von p und » entsprechen würde, wenn der 
Dampf bis zum Sättigungspunkte genau dem Mariotte- 
Gay-Lussac’schen Gesetze folgte. Als geometrische Dar- 
stellung des Gesetzes, nach welchem die Grösse 9 mit den 
Grössen p und » sich ändert, erhält man eine krumme 
Fläche, welche man die „virtuelle Temperaturfläche“ des 
Wasserdampfes nennen kann. Diese Fläche hat, wie bei 
dem’ vollkommenen Gase, die Form einer hyperbolischen 
Paraboloidfläche. 

Denkt man sich über der Horizontalebene, in welcher 
die Druckaxe und die Volumenaxe liegen, sowohl die der 
wirklichen, als auch die der virtuellen Temperatur 
des Wasserdampfes entsprechende Temperaturfläche con- 
struirt, so erkennt man, dass die Grösse: 

(4) r=T-9, 
als Differenz der verticalen Coordinaten, die Abweichung 
des Wasserdampfes vom Mariotte-Gay-Lussac’schen Ge- 


in \ 
ande 
den 

dass 
in d 
tiger 
Glei 
wert 


: 
— setz 
a 
das 
Gri 
23 es 
wür 
(5 
zug] 
fläcl 
dam 
mar 
allg 
: dass 
Br. 
Dic 
sphi 
Da 
We 
Mar 
(7) 
7 

- 
£ 
2 
p- 15 

be. 
B | 


te- 


len 


les 
bei 
1en 


her 
der 
tur 
on- 


ung 


Ate 


setze geometrisch darstellen wird. Wenn es also gelänge, 


das Aenderungsgesetz der Grösse r als Function der | 


Grössen p und » durch eine Gleichung darzustellen, so _ 
würde mit der Gleichung: a 


(5) pr=R(T- 7) 


zugleich das Krümmungsgesetz der wirklichen Temperatur- 
fläche oder die richtige Zustandsgleichung des Wasser- 
dampfes gefunden sein. 


Die Constante der virtuellen Temperaturfläche kann 
man nach der anderweitig bekannten, von den Physikern 
allgemein als richtig anerkannten Thatsache berechnen: 


dass bei zunehmender Ueberhitzung das Verhältniss der 


Dichtigkeit des Wasserdampfes zur Dichtigkeit der atmo- 
sphirischen Luft dem Grenzwerthe 0,622 sich nähert!). 
Da für atmosphärische Luft die betreffende Constante den 


Werth: 27 _ 1 annimmt, so ergibt sich für Wasser- 


10 333 353 nu; 
dampf der Werth: 
= 0,622.353 320 


Für trockenen gesättigten Dampf sind die Beziehungen _ 


zwischen Druck, Volumen und Temperatur bereits bekannt. 
Man kann daher aus der Gleichung: 


“o R 

in welcher der Index „Null“ eine Ueberhitzung von 0° 
andeuten soll, diejenigen Werthe von r berechnen, welche 
den Sättigungspunkten entsprechen. Wenn man annimmt, 
dass die in der letzten Tabelle des vorigen Paragraphen 
in der dritten Horizontalreihe stehenden Zahlen die rich- 
tigen Werthe von v, darstellen, so erhält man aus dieser 
Gleichung die nachfolgenden zusammengehörigen Zahlen- 
werthe: 


1) Clausius: „Mechanische Wärmetheorie“. 2. Auflage. I. Bd. 
p. 157. 


— 
4 
q 
t, 
Le 
n 
T- Ane 
n- 
ne : 
4 
[es 
an 
en << 
um 
a 
me 
| 
4 A 
1 4 
— 
— 


A. Ritter. 
0,1 1 


or 
bo 

| 


819,21 373 417 468,58 
m 148 1,635 0,448 0,139 
= 52 13,3 23,2 38.6. 


Die Form der Function t =f (p,v) ist so zu wählen, 
dass dieselbe den folgenden drei Bedingungen Geniige 
leistet. 

Erstens sollen die krummlinigen Isobaren der 

sie wirklichen Temperaturfliche bei 
rsd er wachsenden Werthen von v an 
| die geradlinigen Isobaren 
dr asymptotisch sich anschliessen 
(Fig.1). Dieser Bedingung kann 
man dadurch Genüge leisten, 
dass man der Function die Form 
eines Bruches gibt, dessen Nenner die Grösse v als Factor 
enthält. 

Zweitens sollen die krummlinigen Isopleren der 
wirklichen Temperaturfläche bei wachsenden Werthen von 
7g p an die geradlinigen Isopleren der 
virtuellen Temperaturflächeasymptotisch 
sich anschliessen (Fig. 2). Diese Be- 
dingung wird erfüllt, wenn der Nenner 
\| jenes Bruches auch die Grösse p als 
Factor enthält. 
een, Tas Drittens soll die Function so be- 

Fig. 2. schaften sein, dass die nach Gleichung (5) 
zu construirende Temperaturfläche durch die ihrer Form 
und Lage nach bereits gegebene Nebelkante J hindurch- 
geht; d. h. die Grösse r soll für trockenen gesättigten 
Dampf Werthe annehmen, welche mit den oben nach 
Gleichung (7) berechneten Werthen von r, möglichst genau 
übereinstimmen. 

Bei dem Aufsuchen der Functionsform hat man sich 
zu vergegenwärtigen, dass innerhalb derjenigen Grenzen, 
welche |durch die obigen drei Bedingungen festgestellt 


Fig. 1. 
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sind, bei der Auswahl einigermaassen willkürlich verfahren _ 


werden darf, insofern selbst die gréssten Werthe, welche 
die Grösse r annehmen kann, immer noch verhältniss- 


mässig kleine Bruchtheile der wirklichen Temperatur bil- 


den, wie die in obiger Tabelle für die Grösse rt, angege- 
benen Werthe zeigen. Bei dem Anblicke der in obigen 
Figuren dargestellten Isobare und Isoplere erkennt man 
leicht, dass durch geringe Aenderungen des Krümmungs- 
gesetzes der betreffenden Curve die nach Gleichung (5) zu 
berechnenden Endresultate in ganz unerheblicher Weise 
beeinflusst werden. Wenn es nur gelingt, die Form der 
Gleichung so zu bestimmen, dass für den Anfangspunkt 
J der nach dieser Gleichung zu construirenden Curve die 
richtige Lage sich ergibt, und dass zugleich ein asympto- 
tischer Anschluss der Curve an die geradlinige Isobare, 
resp. Isoplere überhaupt stattfindet, so wird es im 
Uebrigen ziemlich gleichgültig sein, ob diese asymptotische 
Annäherung etwas rascher oder langsamer sich vollzieht. 

Wenn mit 5 und « positive constante Grössen be- 
zeichnet werden, so BR die Gleichung: 


pt A 
jedenfalls Eigenschaften, welche durch die 


beiden Bedingungen vorgeschrieben werden. Es ist also 
zu untersuchen, ob durch entsprechende Wahl jener beiden 
Constanten erreicht werden kann, dass auch der dritten 
Geniige geleistet wird. Nach dieser letzteren Bedingung 
miisste fiir das Product: 

(9) To Po b 

in allen Punkten der Nebelkante ein und derselbe Werth 
sich ergeben. Mit Benutzung der obigen Tabelle findet 
man, dass diese Bedingung in der That erfüllt wird, wenn 
für den Exponenten der Werth s=3 gesetzt wird, insofern 
die sämmtlichen in der Tabelle aufgeführten Fälle den 
übereinstimmenden Werth: 


(10) = 28 
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für jenes Product liefern. Man darf hiernach behaupten, 
dass die Gleichung: ; 


(11) 


mit einem für den vorliegenden Zweck vollkommen ge- 
nügenden Grade von Genauigkeit die richtige Form der 
gesuchten Function darstellt, und dass die im vorigen 
Paragraphen aufgestellte Zustandsgleichung (1) innerhalb 
der hier angenommenen Grenzen dem wirklichen Verhalten 
des überhitzten Wasserdampfes entspricht. 


Von der obigen Gleichung unterscheiden sich die von 
Hirn, Schmidt, Zeuner und Weyrauch aufgestellten 
Zustandsgleichungen dadurch, dass in den letzteren die 
Grösse r als Function von nür einer der beiden verän- 
derlichen Grössen p und » dargestellt erscheint, und zwar 
in den Gleichungen von Hirn!) und Schmidt?) als 
Function von v, in den Gleichungen von Zeuner?) und 
Weyrauch‘®) als Function von p. Der ersteren Behand 
lungsweise entspricht die Voraussetzung, dass die Is 
pleren ein System von geraden Linien bilden, der let: 
teren entspricht die Voraussetzung, dass die Isobaren 
ein System von geraden Linien bilden. Die aus solcher 
Voraussetzungen abgeleiteten Gleichungen können zwar 
bei entsprechender Wahl der Constanten für ein be- 
schränktes Gebiet der Temperaturfläche die Form der- 
selben mit einem für praktische Anwendungen völlig ge- 
nügenden Grade von (Genauigkeit darstellen. Es liegt 
jedoch in der Natur der Sache, dass die Anwendungen 
derselben auf gewisse, weit ausserhalb jenes Gebietes lie- 
gende extreme Fälle zu Resultaten führen müssen, deren 
Abweichungen von den Versuchsresultaten die Grenzen 
der Beobachtungsfehler überschreiten. 


1) Ann. d. chim. et phys. (4) X. 
2) Z. 8. d. Ver. dtsch. Ing. 1867. 
3) Grundzüge d. mechan. Wärmetheorie. 2. Aufl. Neuer Abdruck. 
4) Z. 8. d. Ver. dtsch. Ing. 1876. 
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3. 
Specifische Warme des trockenen Wasserdampfes. . 
Für die ‚beiden partiellen Differentialquotienten der 
Grösse 7’ erhält man nach Gleichung (1) die zweigliedrigen 
Ausdrücke: 


deren letztere Glieder die Abweichungen vom Mariotte- 
Gay-Lussac’schen Gesetze darstellen. Wenn abkürzungs- 
weise: 
(14) 

(po? Veo 
gesetzt wird, so kann man den obigen Ausdrücken auch : 


die folgenden einfacheren Formen geben: _ a 

(15) 


Da die Grösse » mit zunehmender Ueberhitzung dem 


Grenzwerthe Null sich nähert, so bildet die Grösse 5 den 


Grenzwerth, welchem das Steigungsverhältniss der Iso- 
plere mit wachsendem Drucke sich 'nähert, und die 


(Grösse 5 den Grenzwerth, welchem das Steigungsverhält- 


niss der Isobare mit wachsendem Volumen sich nähert. 

Aus den letzteren drei Gleichungen ergeben sich die 
in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellten Zahlen- 
werthe. 


p= O1 1 4 
v= 148 1,635 0,448 0,139 
T=31921 373 417 46853 
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359,7 98,56 30,58 
121,46 207,7 802s 11717 
de 220 880 
= 


Die ersten drei Horizontalreihen beziehen sich auf 
den gesättigten Zustand und enthalten die Coordinaten 
des in der Nebelkante liegenden gemeinschaftlichen An- 
fangspunktes der betreffenden Isoplere und Isobare. In 
jeder von den folgenden drei Doppelreihen sind die beiden 
Grenzwerthe angegeben, zwischen welchen die betreffende 
Grösse variirt. Der obere Zahlenwerth entspricht der 
Ueberhitzung von 0°; der untere bildet denjenigen Grenz- 
werth, welchem die betreffende Grösse mit zunehmender 
Ueberhitzung sich nähert, und zwar bezüglich der Grösse 


47 den Grenzwerth für wachsenden Druck, bezüglich der 


dp 
ar 


7, den Grenzwerth für wachsendes Volumen. 


Grosse 


Mit Benutzung der oben für die beiden partiellen 
Differentialquotienten gefundenen Ausdrücke kann man 


hr aus der Clausius’schen Gleichung: 

nunmehr aus r AUS1LUS g 

(17) AT = (cy - (32), 


in welcher c, die specifische Wärme bei constantem 
Drucke, c, die specifische Wärme bei constantem Vo- 
10333 
424 
Arbeitseinheit bedeutet, fiir jeden Punkt der Temperatur- 
fläche die Differenz der beiden specifischen Wärmen 
berechnen. Aus dieser Gleichung ergeben sich die nach- 
folgend zusammengestellten Zahlenwerthe: 


lumen und A= = 24,37 das Wärmeäquivalent der 


u. 1 4 14 
(0,117 0,126 0,138 0,158 
Team 0,111 0,111 0,111. 


Die in der vorletzten Horizontalreihe stehenden Werthe 
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bildet den Grenzwerth, welchem die Grösse c, — c, mit 
zunehmender Ueberhitzung sich nähert. 

Für die Punkte der Nebelkante kann man mittelst 
der von Weyrauch!) angegebenen Methode jede von den 
beiden Grössen c, und c, auch einzeln bestimmen, indem 
man die allgemeine Differentialgleichung der mechanischen 
Wärmetheorie: “an 

ATd 
18) dQ =c,dT— 


dv 


welcher man nach Substitution des aus Gleichung (16) zu 


entnehmenden Werthes von = auch die folgende Form 


geben kann: 


(19) dQ=c,dT— van 


auf den speciellen Fall der MAR, längs der 
Nebelkante anwendet und dieselbe nachher mit der 
Gleichung: 

(20) dQ=hdT 

verbindet, in welcher A die bereits anderweitig bekannte 
specifische Wärme des gesättigten Dampfes für diese spe- 
cielle Art der Zustandsänderung bedeutet. Durch Gleich- 
setzung der obigen beiden Ausdrücke erhält man alsdann 
die Gleichung: 


p (1-30) aT 
in welcher der Apostroph darauf hinweisen soll, dass 
die mit demselben bezeichneten Grössen sämmtlich auf 
den gesättigten Be sich beziehen, und dass der Diffe- 


rentialquotient hier diejenige Bedeutung hat, welche 


der Zustandsiinderung lings der Nebelkante entspricht. 
Nach dieser Gleichung erhält man mit gleichzeitiger Be- 
nutzung der vorigen Tabelle die nachfolgenden zusammen- 
gehörigen Zahlenwerthe: 


1) Z. 8. d. Ver. dtsch. Ing. 1876. He 2 
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p= 1 4 14 
c, = 0360 0482 0500 0584 
c, = 0,243 0,306 0,363 0,426 — 
-143 1412 1376 180. 
Für die theoretische Ableitung des allgemeinen Ge- 
setzes, nach welchem die Grössen c, und c, als Functionen 
von p und v mit diesen Grössen sich ändern, bietet die 
mechanische Wärmetheorie zur Zeit keine weiteren An- 
haltepunkte, und zur Ableitung einer empirischen Formel 
fehlen die erforderlichen Versuchsresultate, insofern deı 
von Regnault für die Isobare p=1 bei Ueberhitzungen 
bis zu 316° C. gefundene Mittelwerth c,= 0,48 zur Be- 
gründung einer solchen nicht als ausreichend erachtet 
werden kann. Die Frage nach jenem Aenderungsgesetz 
ist daher einstweilgn noch als eine offene zu behandeln. 


« 


§. 4. 
Adiabaten und Isothermen des Wasserdampfes. 
Die im vorigen Paragraphen mit » bezeichnete Func- 
tion ändert sich — wie die Tabelle zeigt — mit den 
(Grössen p und v so langsam, dass man dieselbe für eine 
kurze Strecke der Adiabate oder Isotherme bei Annahme 
eines passenden Mittelwerthes ohne Bedenken als eine 
constante Grösse behandeln darf. Auf gleiche Weise darf 
man auch hinsichtlich der Grössen c, und c, verfahren. 
Um die Gleichung der Adiabate zu erhalten, hat man 
dQ =0 zu setzen in Gleichung (19), welcher man alsdanı 
die folgende Form geben kann: 
aT 
(22) (1-30) 
Bei Ausführung der Integration darf man der obigen 
Erklärung gemäss die Grösse: 
‘ AR 
(23) ¢,(1— 30) 
als eine constante Grösse behandeln und findet alsdann 
für die Verticalprojection der Adiabate die Gleichung: 
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(24) — = Const. 


pf 


Um die Horizontalprojection der Adiabate zu bestim- 
men, hat man in der allgemeinen Gleichung: 


(25) dQ= ty (7) dp +% (=) dv 


fiir die Differentialquotienten die im vorigen Paragraphen M 
gefundenen Werthe zu substituiren und nachher dQ = 0 u 
zu setzen; man gelangt dann zu folgender Gleichung: 


oF dp 1— dv 
26) _ (ate) de, 
p 


und da man der oben gegebenen Erklärung gemäss bei 
Ausführung der Integration die Grösse: 


e — 


als eine constante Grösse behandeln darf, so erhält man 
die Gleichung: 
(28) pv* = Const. 

Wenn der Anfangspunkt der zu berechnenden adia- 
batischen Strecke in der Nebelkante liegt, und die Länge 
der Strecke sehr klein ist, so darf man für die Exponen- 
ten « und A annäherungsweise diejenigen Werthe einsetzen, 
welche jene Grössen in der Nebelkante selbst annehmen. 
Für diesen Fall ergeben sich die in der folgenden Tabelle 
zusammengestellten Werthe. 


p= 01 1 4 14 ar 

u= 0,315 0,271 0,243 0,219 

1471 1385 13383 1,808. 
Mit wachsender Ueberhitzung nähern sich jene Expo- 


i ‘und k= 2. (Die Ver- 
suche von Hirn und Cazin!) ergaben für Drucke zwi- 
schen 0,967 und 4,275 Atmosphären bei Temperaturen 


zwischen 99,1 und 254,7° C. den Mittelwerth u = 0,236). 


nenten den Grenzwerthen: PO 


DERLIXIL 1866.00 
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Um die Gleichung der Isotherme zu finden, hat man 
in der allgemeinen Differentialgleichung: 


: fiir die partiellen Differentialquotienten die im vorigen 
Paragraphen angegebenen Werthe zu substituiren und 


nachher d7'=0 zu setzen; man erhält dann eine Glei- 
chung, welcher man die folgende Form geben kann: 


dp _ 1-30o\dv 
und wenn man bei Ausführung der Integration den Quo- 
tienten: 
(31) 


1—o 
als eine constante Grösse behandelt, so gelangt man zu 
der folgenden 
(32) = Const. 
Nach Gleichung sn) man mit Benutzung ers- 
ten Tabelle des vorigen Paragraphen die folgenden Werthe: 


Br 


0,1 1 4 
0,99 0,98 0,97 0,95 


Die in der vorletzten Horizontalreihe stehenden Werthe 
beziehen sich auf den gesättigten Dampf; mit zunehmender 
Ueberhitzung nähert sich der Exponent dem Grenzwerthe 
v»=1, und die Isothermen nehmen die Form gleichsei- 

tiger Hyperbeln an. 
Aachen, den 11. December 1877. > abt 
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X. Die Affinitätsunterschiede des Chlors, Broms 


n J . Thomsen?) hat wiederholt darauf aufmerksam ge- 
d macht, dass die bei analogen chemischen Processen auf- 
i- tretenden Wärmemengen entweder selbst Vielfache der- 
selben Constanten sind oder dass wenigstens die Differenzen 
4 derselben sich als Vielfache solcher Constanten heraus- 


Richard Räühlmann. 


stellen. Gegen die Richtigkeit dieser Behauptung sind 
mehrfach, besonders von Berthelot, Bedenken erhoben 
worden. Eine Durchsicht des gesammten auf dem Gebiete 
der Thermochemie zur Zeit publicirten zuverlässigen Be- 
obachtungsmateriales führt zu der Ueberzeugung, dass eine 
solche Erscheinung in der That vielfach nicht in Abrede 
zu stellen ist. Allerdings vermisst man auch sehr oft der- 
artige Beziehungen in Fällen, in denen man glaubt, deren 
Existenz nach Analogie vermuthen zu dürfen. 

Man sollte jedoch nicht übersehen, dass bei chemi- 
schen Processen fast immer physikalische Zustandsände- 
4 rungen mit eintreten, und dass man hiufig nicht im Stande 
, ist, die Energiemengen zu bestimmen, welchen diese Aen- 
derungen äquivalent sind. 
he Entstehen aus in Wasser unverändert löslichen Be- 
er standtheilen bei einer chemischen Reaction Verbindungen, 
he welche in Wasser vollkommen stabil sind, also nicht durch 
si die Einwirkung von Wasser partielle Zersetzungen erlei- 
den, so können bei Eintritt analoger Vorgänge am ersten 
solche einfache Beziehungen erwartet werden, da hier eine 
nahezu vollkommene Compensation sonstiger Zustands- 
änderungen höchst wahrscheinlich ist. 

Eine Untersuchung der Chlor-, Brom- und Jodverbin- 
dungen des Wasserstoffs und der Metalle nach dieser Rich- 
tung hat den von Favre und Silbermann?) für diese 


‚u 


1) Zuerst 1854 in Pogg. Ann. XCII. p. 44 und neuerdings Ber. d. 
chem. Ges. V. p. 170. VI. p. 239. VII. p. 452. 
2) Ann. d. chim. et phys. (3) XXXVII. p. 489. 


n 
und Jods als ‚selben Constant: — 
Dy 
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Körper gefundenen Satz zum Theil bestätigt, zum Theil 
beschränkt und zum Theil auch erweitert. 


Ich theile im Nachstehenden das hierher gehörige 
Beobachtungsmaterial mit, und zwar benutze ich aus- 
schliesslich die Zahlen von J. Thomsen. Wenn auch die 
von diesem Forscher gefundenen Werthe möglicherweise 
etwas unter den wahren Grössen zurückbleiben, so sind 
ihre Differenzen doch wahrscheinlich, wenn nicht fast ab- 
solut richtig, so doch jedenfalls wesentlich genauer als die 
entsprechenden Zahlen, welche aus den Beobachtungen 
Berthelot’s oder gar aus den von Favre und Silber 
mann mit Hülfe des Quecksilbercalorimeters bestimmten 
Werthen erhalten werden. 


Die Reaction, um die es sich im vorliegenden Falle 
handelt, entspricht der Bildung der Haloidsalzen oder der 
Hydrosäuren in verdünnter Lösung, z.B: 

K+C+xH,0, 


wobei x eine sehr grosse Zahl ist. ae ee 


Die Wirmemenge ist angegeben als die Anzahl von 
Calorien, welche bei der Bildung eines Moleciiles der Ver 
bindung (z. B. KCl) entwickelt wird’). 


Alle folgenden Zahlen, mit Ausnahme der auf Gold be- 
züglichen, zeigen, dass bei Substitution eines Atomes Brom 
durch ein Atom Chlor 10 940 und bei Vertretung von 1 Atom 
Jod durch 1 Atom Chlor 26150 Calorien entwickelt wer 
den. Werden hingegen beim Goldbromid die drei Atom 
Brom durch drei Atome Chlor ersetzt, so entwickeln sich 
nur 22180 statt, wie man erwarten sollte, 32 100 Calorien. 


1) Eine Zusammenstellung der hier citirten Zahlen findet ma 
ausser in den Originalabhandlungen J. Thomsen’s in dem von mit 
herausgegebenen Handbuch der mechanischen Wärmetheorie (Braun- 
schweig, Vieweg) II. p. 290. Es sei mir gestattet an dieser Stelle 
auf zwei Druckfehler in den thermochemischen Tabellen dieses Buches 
aufmerksam zu machen. Es muss heissen: p. 291 Z. 14 v. o. 28380 
statt 23380; p. 298 Z. 11 v. o. (Als, Clg, Aq).= 153690 und dann: 
(Als, Clg, Aq) = 475560 und (Al, Os, 3803 Ag) = 451770. 
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| | Substitution von 
Reaction. R=Cl | R=Br| R=J 
| | |BrdurehCl J durch Cl 


H + R+xH,0 | 39320) 28380| 18170) 10940 | 26150 
| 


K + R+xH,O | 101170) 90230! 75020; 10940 | 26150 
Na+ R+xH,0 | 96510) 85580, 70300) 10930 | 26210 
Hy+N+R+xH,0 86740 75800) 60580, 10940 | 26160 
Mg+2R +xH,0 | 186930, 165 050 134 630 | 21 880 | 52 300 
Ca+2R+xH,O | 187640 | 165760| 185340 | 21880 | 52300 
Sn+2R+xH,O | 195690 | 178810 | 143390 | 21880 | 52300 
Ba+2R +xH,0 | 196320| 174440 | 144020 21880 | 52300 


Pb+2R + xH,.O 75970 54410 21 560 
Cu+2R + xH,O 62710, 40830) 10410) 21880 52 300 
TI+3R + xH,O | 89000; 56180) 10550 | 32 820 78 450 


Au +3R+xH,O | 27270; 5090| ° — | 210 | — 


Es ist jedoch unzweifelhaft, dass die bei Vertre- 
tung von Brom und Jod durch Chlor in wässe- 
rigen Lösungen der Hydrosäuren und Haloid- 
salze auftretenden, in Wärmemaass gemessenen 
Affinitätsdifferenzen ganze Vielfache ein und 
derselben Zahl, der Zahl 5350 sind. 

Es ist nämlich: 
10940 sehr nahe gleich 2 x 5350 | 
21880 „ ‘ 
82820 ». » 6x5350 
52800 „ » 10x5350 
78450 „ » 185x550 

Der Affinitätsunterschied zwischen Chlor und 
Brom verhält sich zu dem zwischen Chlor und 
Jod wie 2:5. 

Auch bei manchen anderen Reactionen in verdiinnten 
Lösungen, die sich nur dadurch unterscheiden, dass an 
Stelle von Brom oder Jod eine gleiche Anzahl Chloratome 
eintritt, auch dann, wenn statt 4 nur 2 Chloratome in die 
sonst ähnlich gebaute Verbindung eintreten und selbst bei 
Bildung einiger fester Haloidsalze kann die Differenz der 
die Verbindung begleitenden Wärmemenge als ein Viel- 
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faches der Zahl 5350 angesehen werden. Die Ueberein- 18 
stimmung ist dann jedoch meist keine so vollkommene, 
wie in den oben mitgetheilten Beispielen. 

, Dass in allen sonst gleichartigen Fällen durch Er- 
setzung eines Brom- und Jodatomes durch ein Chloratom : 
immer die nämliche Wärmemenge entwickelt wird, erscheint 
mir nicht besonders auffällig; es ist dies nur ein neuer 


Beweis für die längst bekannte Thatsache, dass die sich I. 
vertretenden Elemente in den Hydrosäuren und Haloid- 
salzen immer genau dieselbe Stelle in der Verbindung aus- I 
füllen. Wohl aber erscheint es mir sehr beachtenswerth, su 
dass die Energiedifferenzen in beiden Fällen genaue Viel- in 
fache derselben Constanten sind. Es drängt sich dabei | de 
unwillkürlich die Vermuthung auf, dass die Affinitäten des sc 
Chlors, Broms und Jods selbst in einem rationalen Ver- 
hältnisse zu einander stehen möchten. ac 
Eine Prüfung der unmittelbar beobachteten Zahlen he 
unserer Tabelle scheint dies allerdings nicht zu bestätigen de 
und auch die analogen Sauerstoffverbindungen der drei ne 
Halogene lassen ähnliche Regelmässigkeiten nicht mit 
Sicherheit erkennen. Es scheint mir jedoch, als ob dies un 
nicht als Beweis gegen diese Vermuthung betrachtet werden ell 
dürfte, da bei der Bildung der Verbindungen selbst eine di 
grosse Anzahl physikalischer Zustandsinderungen concur- au 
riren, deren Energieäquivalente zur Zeit nicht bekannt sind. ka 
Vielleicht verdient es auch einige Beachtung, dass Ce 
die Zahl 5350, welche bei den hier betrachteten Wärme- bu 
phänomenen als gemeinschaftliches Maass auftritt, auch bi 
zu den beiden anderen Werthen, welche von Thomsen 
als Grundzahlen bei der Erscheinung der Affinität nach we 
Vielfachen derselben Constanten beobachtet worden sind, = 
in einem einfachen, rationalen Verhältnisse steht. Es ist: Bi 
5350.3 = 18725 und 5350.3= 13375, tis 
und das sind fast genau jene so vielfach in der Thermo- sie 
chemie wiederkehrenden Constanten. A 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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